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= (54) Title: NOVEL COUPLING COMPONENT FOR OXIDATIVE HAIR DYES 

== (54) BezeichDung: NEUE KUPPLERKOMPONENTE FUR OXIDATIONSFARBEMITTEL 

== (57) Abstract: The invention relates to a method for dyeing keratin fibers, especially human hair. The inventive method comprises 
the following steps: optionally applying a pretreatment agent Ml to the fiber, using a dye M2 on the fiber which is optionally mixed 

— immediately before application to the fiber from a component M2a, containing at least one oxidative dye pre-product of the developer 
type and/or an indole and/or indole derivative and a component M2b, containing an oxidative dye and/or an enzyme. If desired, a 

=5= third agent M3 is added to the individual agents M2a or M2b before mixing them or to the mixture M2, and said dye M2 is rinsed 
from the fiber after a period of 5-10 minutes. At least one of the agents Ml, M2a, M2b or M3 contains a compound from the 

=== vitamin B6 group. The invention further relates to hair pretreatment agents, to agents for dyeing keratin fibers, to their packing in 
corresponding kits and to the use thereof. The inventive compounds of the vitamin B6 group and their physiologically acceptable 
salts are useful as coupling components in the production of oxidative dyes that contain conventional developer and/or coupling 
compounds and/or indole and/or indole derivatives in a substrate appropriate for dyeing. The inventive compounds are further useful 
as active substances that improve the hair structure. 



O 



(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Farben von Keratinfasern, insbesondere dem menschli- 
chen Haar, bei dem gewiinschtenfalls ein Vorbehandlungsrnittel (Ml) auf die Faser aufgebracht wird, dann ein Farbemittel (M2) auf 
der Faser zur Anwendung kommt, das gegebenenfalls unmittelbar vor dem Auftragen auf die Faser aus einer Komponente (M2a), 
enthaltend mindestens ein Oxidationsfarbstoff-Vorprodukt vom Entwickler-Typ und/oder ein Indol- und/oder Indolinderivat und ei- 
ner Kqgmonente (M2b), enthaltend ein Oxidationsmittel und/oder ein Enzym gemischt wird, wobei gewiinschtenfalls den einzelnen 
Mitteln (M2a) oder (M2b) vor der Mischung oder der Mischung (M2) ein wei teres Mittel (M3) zugegeben wird und dieses Farbemit- 
tel (M2) nach einer Zeit von 5-30 Minuten von der Faser abgespult wird, wobei mindestens eines der Mittel (Ml, M2a, M2b oder M3) 
mindestens eine Verbindung aus der Vitamin B6-Gruppe enthalt. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind ein Haarvorbehand- 
lungsmittel, Mittel zum Farben von Keratinfasern, sowie deren Konfektionierung in entsprechenden Kits und deren Verwendung. 
Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Vitamin B6-Gruppe und deren physiologisch vertraglichen Salze eignen sich als Kuppler- 
komponente zur Herstellung von Oxidationsfarbemitteln mit einem Gehalt von ublichen Entwickler- und/oder Kupplerverbindungen 
und/oder Indol- und/oder Indolinderivaten in einem zum Farben geeigneten Trager. Ferner fungi eren die erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen als Wirkstoffe zur Verbesserung der Haarstruktur. 
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„Neue Kupplerkomponente fur Oxidationsfarbemittel" 



Die Erfindung betrifift Verfabren zum Farben von Keratinfasern, in welchen mindestens 
ein Pyridoxin-, Pyridoxal- oder Pyridoxamin-Derivat zur Anwendung kommt und 
Farbemittel mit solchen Verbindungen, sowie Kits zur Verwendung in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren. 

Unter Keratinfasern werden erfindungsgemaB Pelze, Wolle, Federn und insbesondere das 
menschliche Haar verstanden. Das menschliche Haar wird beute in vielfaltiger Weise mit 
haarkosmetischen Zubereitungen behandelt. Dazu gehoren etwa die Reinigung der Haare 
mit Shampoos, die Pflege und Regeneration mit Spxilungen und Kuren sowie das 
Bleichen, Farben und Verformen der Haare mit Farbemitteln, T&iungsmitteln, 
Wellmitteln und Stylingpraparaten. Dabei spielen Mittel zur Veranderung oder 
Nuancierung der Farbe des Kopfhaares eifre herausragende Rolle. 

Fiir temporare Farbungen werden iiblicherweise Farbe- oder Tonungsmittel verwendet, 
die als farbende Komponente sogenannte Direktzieher enthalten. Hierbei handelt es sich 
uru Farbstoflftnolekule, die direkt auf das Haar aufeiehen und keinen oxidativen Prozefi 
zur Ausbildung der Farbe benotigen. Zu diesen Farbstoffen gehort beispieisweise das 
bereits aus dem Altertum zur Farbung von K6rper und Haaren bekannte Henna. Diese 
Farbungen sind gegen Shampoonieren in der Regel empfindlich, so daB eine vielfach 
unerwunschte Nuancenverschiebung odeT gar eine sichtbare , JBntfarbung' 6 eintreten kann. 

Fiir das FSrben von Keratinfasem, insbesondere von Haaren, spielen die sogenannten 
Oxidationsfarbemittel wegen ihrer intensiven Farben und guten Echtheitseigenschaftert, 
die bei relativ niedriger Farbetemperatur und in kurzen Farbezeiten erzielt werden, eine 
besondere Rolle. Solche Farbemittel enthalten in einem geeigneten, meist waBrigen 
Trager eine Entwicklerkomponente, die unter dem EinfluB von Luftsauerstoff oder von 
Oxidationsmitteln durch oxidative Kupplung den Farbstoff ausbildet Dieser Farbstoff 
kann durch Kupplung mit einer anderen Entwicklerkomponente oder mit sogenannten 
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Kupplerkomponenten, die selbst keine Farbstoffe ausbilden konnen, intensiviert und in 
der Nuance modifiziert werden. 

Gute Oxidationsfarbstofivorprodukte sollen in erster Linie folgende Voraussetzungen 
erfullen: Sie mussen bei der oxidativen Kupplung die gewunschten Farbnuancen in 
ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilden. Sie mussen ferner ein gutes 
Aufziehvermogen auf die Faser besitzen, wobei insbesondere bei menschlichen Haaren 
keine merklichen Unterschiede zwischen strapaziertem und frisch nachgewachsenem 
Haar bestehen durfen (Egalisiervermogen). Sie sollen bestandig sein gegen Licht, Warme, 
Reibung und den EinfluB chemischer Reduktionsmittel, z.B. Dauerwellenfliissigkeiten. 
SchlieBUch sollen sie - falls als Haarfarbemittei zur Anwendung kommend - die Kopfhaut 
nicht zu sehr anfarben, und vor allem sollen sie in toxikologischer und dennatologischer 
Hinsicht unbedenklich sein. Weiterhin soil die erzielte Farbung durch Blondierung leicht 
wieder aus dem Haar entfernt werden konnen, falls sie doch nicht den individuellen 
Wunschen der einzelnen Person entspricht und riickgangig gemacht werden soil. 

Der Anwender von Haarfarbemitteln beabsichtigt unter anderem, eine natiirlich wirkende 
Haarfarbe als Farbeergebnis zu erzielen. Das ist vor allem dann der Fall, wenn graues 
Haar unauffallig durch eine naturlich aussehende Farbung kaschiert werden soli. Zur 
Eizeugung natfirlich wirkender Farbnuancen kommt den Haarfarbe- und Tonungsmitteln, 
die in den Farbnuancen im Rot- und Braunbereich farben, eine erhebliche Bedeutung zu. 
Oxidationsfarbemittel im Rot- und Braunbereich, wie sie z.B. mit der Kombination von 
2,4,5,6-Tetn^minopyrimidin mit 2-Methylresorcin zuganglich sind, sind noch nicht 
optimal hinsichtlich der GleichmaBigkeit des Farbaufisugs. Goldene Farbtone waren unter 
Varwendung von herkommlichen Kuppler- und Entwicklerkombinationen bisher nicht in 
befriedigender Weise erhaltlich*. Um eine groBe Variation an Farbtonen zu bekommen, 
konnen zur Nuancierung u.a direktziehende Farbstoffe zur Anwendung kominen. 
Letztere sind meist weniger waschecht und daher nicht so gut zur Kombination mit 
Oxidationsfarbstoffen geeignet 

Eine natOrlich erscheinende Haarfarbe geht ebenso aus einem Farbevorgang hervor, wenn 
in dem applizierten Haarfarbemittei Indol- oder Indolinderivate als Vorprodukte 
naturanaloger Farbstoffe verwendet werden. In der Druckschrifl WO 9906016 Al wird 
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beschrieben, daB sich durch Verwendung einer Kombination von Derivaten des Indols 
oder Indolins mit ublichen Kupplerkomponenten teilweise bzw. total ergrautes Haar in 
die ursprungliche naturliche Nuance zurucktonen IaBt, so daB kein signifikanter 
Unterschied zu gegebenenfalls noch vorhandenem, natiirlich pigmentiertem Haar sichtbar 
ist. Dabei werden blonde bis mittelbraune Ausfarbungen erzielt Die in der Druckschrift 
WO 9906016 Al veroffentlichten Farbstoffkombinationen erzielen dunkle bis schwarze 
Ausfarbungen ohne eine rote Nuance, die mit den als klassisch zu bezeichnenden 
Kuppler-Entwickler-Kombinationen nur schwer zuganglich waren. 

Die Farbung von Keratinfasern unter Einsatz von naturanalogen Farbstoffen setzt einen 
Trend, natiirlich erscheinende Farbungen auch mit naturlichen oder naturidentischen 
FarbstoffVorprodukten zu bewiiken. Es ist daher wiinschenswert, die Tonung des Haars 
durch Zusatz eines gleichfalls naturlichen oder naturidentischen Oxidationsfarbstoff- 
Vorprodukts vom Kuppler-Typ in der Farbgebung variieren zu konnen. Der Zugang zu 
einer breiteren Farbpalette sollte dadurch eroflhet und eine moglichst intensive, wasch- 
und lichtechte Farbung erzielt werden. 

Neben der Optimierung der Farbgebung von Haarfarbemitteln ist die Verbesserung der 
Vertraglichkeit der Mittel eine weitere Aufgabe. Oxidative Komponenten z.B. in 
Haarfarbemitteln wirken sich schadigend auf die Straktur des Haarkeratins aus. Das Haar 
erfahrt einen Gewichtsverltist und eine meBbare Senkung der Denaturierungs-Temperatur 
des Keratins. Eine zunehmende Bruchigkeit und die erschwerte Kammbarkeit des Haars 
sowie eine Verschlechterung von Sitz und Fulle der Frisur sind die Folge. Dariiber hinaus 
weist ein strukturgeschadigtes Haar ein stumpfes und glanzloses Aussehen auf. Diesen 
Problemen sollte mit strukturverbessernden ZusatetofFen im Rahmen des 
Farbeverfahrens, vorteilhaflerweise als Bestandteile des Farbemittels selbst, 
entgegengewirkt werden. 

Aus diesen genannten Grunden besteht ein Bedarf an neuartigen Oxidationsfarbstoff- 
Vorprodukten und Pflegewirkstoffen, die eine Verbesserung der erwahnten Parameter 
ennoglichen. Oberraschenderweise wurde gefunden, daB Pyridoxin-, Pyridoxal- oder 
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Pyridoxamin-Derivate die entsprechenden Anforderangen in hervorragender Weise 
erfullen. 

Pyridoxin und weitere Verbindungen der Vitamin B6-Gruppe sind als Komponenten in 
Haartonika zur Verringerung des Nachfettens und zur Stimulierung des Haarwuchses 
erwahnt worden. In EP 0678293 A2 werden topische Zusammensetzungen mit einem 
Gehalt von Pyridoxintripropionat zur Behandlung des Haars und der Haut vorgeschlagen. 
In EP 001079 Al sind kosmetische Zusammensetzungen mit antiseborrhoischer Wirkung 
beschrieben, die Pyridoxin-tripalmitat als Wirkstoff enthalten. 

In der EP-873744 A2 werden Carbonylverbindungen, u.a. Pyridoxal, in Kombination mit 
Aminen, Hydroxyverbindungen, Peptiden, CH-aktiven Verbindungen und weiteren 
Komponenten als Farbstofivorprodukte in bevorzugt nichtoxidativen Haarfarbemitteln 
offenbart. 

Haarfarbemittel, die Derivate des Pyridoxins, Pyridoxals oder Pyridoxamins als wirksame 
Oxidationsfarbstoff-Vorprodukte und als strukturverbessernden Zusatzstoff enthalten, 
sind dem Fachmann bisher nicht bekannt. 

Es wurde iiberraschend anhand von Vergleichsfarbungen gefunden, dafi Vitamin B6 
sowie bestimmte Derivate Kupplereigenschaften aufweisen. Insbesondere wurde 
gefunden, dafi unter Einsatz von solchen Verbindxmgen als Kupplerkomponente in 
Haarfarbemitteln die Farbpalette urn mittelgoldblonde Farben erweitert wird. Weiterhin 
wurde gefunden, daB die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindimgen wahrend 
des Farbevorgangs eine Verbesserung der Struktur des Haarkeratins bewirkt. 

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zum Farben von 

.-. 

Keratinfasern, insbesondere dem menschlichen Haar, bei dem 

- gewiinschtenfalls ein Vorbehandlungsmittel Ml auf die Faser aufgebracht wird, dann 

- ein Farbemittel M2 auf der Faser zur Anwendung kommt, das gegebenenfalls 
unmittelbar vor dem Auftragen auf die Faser aus: 
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einer Komponente M2a, enthaltend mindestens ein Oxidationsfarbstoff-Vorproduto 
vom Entwickler-Typ und/oder ein Indol- und/oder Indolinderivat und 

einer Komponente M2b, enthaltend ein Oxidationsmittel und/oder ein Enzym 

gemischt wird, wobei gewunschtenfalls den einzelnen Mitteln M2a oder M2b vor der 
Mischung oder der Mischung M2 ein weiteres Mittel M3 zugegeben wird und dieses 
Farbemittel M2 nach einer Zeit von 5-30 Minuten von der Faser abgespiilt wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB mindestens eines der Mittel Ml, M2a, M2b oder M3 mindestens eine 
Verbindung gemaB Formel (I), 




wobei 

A und B stehen unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, eine C1-C4- 
Alkylgruppe, eine C3-C6-Cycloalkylgruppe, eine CrC4-Monohydroxyalkylgruppe, 
eine C2-C4-01igohydroxyalkylgruppe, eine Ci-C4-Aminoalkylgruppe, eine Gruppe - 
OR oder eine Gruppe -NF^R 2 , in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, eine Ci-C4-Alkylgruppe oder eine CrC4-Monohydroxyalkylgruppe 
stehen, oder R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom einen gesattigten Ring 
bilden, 

- C steht fur eine Gruppe -OR, -NR*R 2 , -OP(0)(OR 3 >2, eine Ci-C 4 -Monohydroxy- 
alkylgruppe, eine C2-C4-01igohydroxyalkylgruppe oder eine C 1 -C4- Alky lgruppe, 
D steht fur eine Hydroxygruppe, eine Carboxygruppe, eine Ci-C22-Alkoxy- 
carbonylgruppe, einen Formylrest, eine Gruppe -CH2OR oder eine Gruppe -CH 2 - 
NR 2j 
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E steht fur eine Gruppe -OR, -OP(0)(OR 3 )2, eine Ci-C 4 -Monohydroxyalkylgruppe 
oder eine C 2 -C 4 -OUgohydroxyalkylgruppe, 

wobei 

R jeweils steht fur Wasserstoff, eine C i -C 4 - Alkylgruppe, eine C1-C22- 
Acylgruppe, eine Hydroxy-C2-C 2 2-acylgruppe 5 eine C 2 -Cio-Carboxy- 
acylgruppe, eine C3-Ci 0 -Oligocarboxyacylgruppe, eine Oligocarboxy- 
monohydroxy-C 3 -Cio-acylgruppe, eine Ohgocarboxy-oligohydroxy-C 3 -Cio- 
acylgruppe, eine Cs-Cg-Cycloalkylgruppe, eine Ci-C 4 -Monohydroxy- 
alkylgruppe, eine C 2 -C 4 -01igohydroxyalkylgruppe, eine Arylgrappe, welche 
eine Hydroxy-, Nitro- oder Aminogruppe enthalten kann, einen hetero- 
aromatischen Rest oder eine Gruppe -CH 2 CH 2 NR 1 R 2 , in der R 1 und R 2 wie 
oben definiert sind, 

R 3 jeweils steht fur Wasserstoff oder eine Ci-C 5 -Alkylgruppe, 

oder eines der entsprechenden physiologisch vertraglichen Salze enthalt 

Beispiele fur Ci-C 4 -Alkylgruppen in den erfindungsgemafien Verbindungen sind Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl und tert-Butyl. Bevorzugte Alkylgnqppen sind Methyl 
und Ethyl, Methyl ist eine besonders bevorzugte Alkylgruppe. Bevorzugte C3-C6- 
Cycloalkylgruppen sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl. Cyclohexyl 
xmd Cyclopentyl sind besonders bevorzugte Gruppen. Bevorzugte Ci-C 4 - 
Monohydroxyalkylgruppen sind die Gruppen Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 3- 
Hydroxypropyl oder 4-Hydroxybutyl; Hydroxymethyl und 2-Hydroxyethyl sind 
besonders bevorzugte Monohydroxyalkylgruppen. Eine bevorzugte C 2 -C 4 - 
Oligohydroxyalkylgruppe ist die 1,2-Dihydroxyethylgruppe. Bevorzugte C1-C22- 
Acylgruppen sind beispielsweise Acetyl, Propionyl, Butyryl, Valeryl, Capryl, Lauryl, 
Myristyl, Palmityl, Stearyl, Linolyl, Behenyl. Beispiele fur eine Hydroxy-C 2 -C22- 
acylgruppe sind Salicylsaure oder Milchsaure. Bevorzugte C2-Cio-Carboxyacylgruppen 
leiten sich beispielsweise ab von der Malonsaure, Bernsteinsaxire oder Adipinsaure. Ein 
Beispiel fur eine bevorzugte C3-Cio-Oligocarboxyacylgruppe ist die Glycerinsaure. Eine 
bevorzugte eine 01igocarboxy-monohydroxy-C3-Cio-acylgnq)pe leitet sich z.B. von der 
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Zitronensaure oder Apfelsaure ab. Bevorzugte Ohgocarboxy-oligohydroxy-C 3 -C 10 - 
acylgruppen sind z.B. abgeleitet aus Weinsaure. Als Halogensubstituenten eignen sich 
erfindungsgemaB bevorzugt Fluor, Odor, Brom und Iod, besonders bevorzugt sind Chlor 
und Brom. Unter physiologisch vertraglichen Salzen werden Salze anorganischer oder 
organischer Sauren, z. B. Hydrochloride, Sulfate oder Hydrobromide, verstanden. Die 
weiteren verwendeten Begriffe leiten sich erfindungsgemaB von den bier gegebenen 
Definitionen ab. 

Die Ester-Derivate der Verbindungen gemaU Formel (I) weisen auch physiologische und die 
Haarstruktur verbessemde Eigenschaften auf. Dies gilt insbesondere fur die Ester des 
Pyridoxins, die durch Hydrolyse in das Pyridoxin iibergehen konnen. Dariiber hinaus erlangen 
die Esterderivate eine verbesserte Lipidloslichkeit verghchen mit den nicht veresterten 
Derivaten. Weitere Beispiele fur Carbonsaure-Esterderivate des Pyridoxins leiten sich ab von 
den Carbonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, 
Valeriansaure, Isovaleriansaure, Pivalinsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Glycerinsaure, Glyoxylsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Propiolsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Elaidinsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Muconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Camphersaure, Benzoesaure, o,m,p- 
Phthalsaure, Naphthoesaure, Toluoylsaure, Hydratropasaure, Atropasaure, Zimtsaure, 
Isonicotinsaure, Nicotinsaure, Bicarbaminsaure, 4,4'-Dicyano^,6'-bimcofinsaure, 8- 
Carbamoyloctansaure, 1,2,4-Pentantricarbonsaure, . 2-Pyrrolcarbonsaure, 1,2,4,6,7- 
Napthalinpentaessigsaure, Malonaldehydsaure, 4-Hydroxy-phlhalamidsaure, 1- 
Pyrazolcarbonsaure, Gallussaure oder Propantricarbonsaure, sowie von den Dicarbonsauren 
ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird durch Verbindungen der allgemeinen Formel (11), 



in der Z steht fur eine lineare oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen, n fur eine Zahl von 4 bis 12 sowie eine der beiden Gruppen X und Y 
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fur eine COOH-Gruppe und die andere fur Wasserstoff oder einen Methyl- oder Ethylrest, 
Dicarbonsauren der allgemeinen Formel (II), die zusatzlich noch 1 bis 3 Methyl- oder 
Ethylsubstituenten am Cyclohexenring tragen sowie Dicarbonsauren, die aus den 
Dicarbonsauren gemaB Formel (II) formal durch Anlagerung eines Molekiils Wasser an 
die Doppelbindung im Cyclohexenring entstehen. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in denen eine der beiden Gruppen A oder B 
fur Wasserstoff steht. 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel I, in denen eine der beiden Gruppen A oder 
B Wasserstoff und die andere Gruppe eine Ci-C4-Alkylgruppe ist 

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, bei denen C fur eine 
Hydroxy gruppe, eine Ci-C4-Monohydroxyalkylgruppe oder eine C2-C4- 
Oligohydroxyalkylgruppe steht 

Die Verbindungen der Formel I werden erfindungsgemaB bevorzugt, in denen D fur eine 
Hydroxymethylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine Carboxygruppe oder einen Formylrest 
steht. 

Ferner sind Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen E eine Hydroxygruppe oder 
eine Gruppe -OP(0)(OH)2 ist. 

Eine besonders bevorzugte Verbindung nach Formel I ist Pyridoxin. 

Verbindungen nach Formel (I), wie z.B. Pyridoxal, Pyridoxal-5-Phosphonsaure, 
Pyridoxamin, Pyridoxin und 3-Hydroxy-5-hydroxymethyl-2-methyl-pyridin-4- 
carbonsaure sind kauflich zu erwerben. 

Ein zweiter Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zur Verwendung in einem Verfahren 
zur Farbung von Keratinfasern, insbesondere dem menschlichen Haar, dadurch 
gekennzeichnet, daB es mindestens eine Verbindung gemaB Formel (I) oder eines der 
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entsprechenden physiologisch vertraglichen Salze, bevorzugt in einer Menge von 01.-5 
Gew.% bezogen auf das Mittel, enthalt. Dieses Mittel fungiert als Vorbehandlungsmittel 
Ml in dem erfindungsgemaBen Verfahren. Bei Anwendung des Mittels Ml ist eine 
Einwirkungszeit von 1-30 Minuten bevorzugt. 

Ein dritter Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zum Farben von Keratinfasern, 
insbesondere dem menschlichen Haar, enthaltend in einer ersten Ausfuhrungsform 
mindestens je ein Oxidationsfarbstoff-Voiprodukt vom Entwickler-Typ, dadurch 
gekennzeichnet, daB es zusatzlich mindestens eine Verbindung der Fonnel (I) oder eines 
der entsprechenden physiologisch vertraglichen Salze enthalt. Diese Mittel konnen 
gegebenenfalls mindestens ein Oxidationsfarbstoff-Vorprodukt vom Kuppler-Typ 
enthalten. 



Es kann erfindungsgemaB bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p- 
Phenylendiaminderivat oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen. 
Besonders bevorzugt sind p-Phenylendiaminderivate der Formel (El) 



NG J G 2 




wobei 

- G 1 steht fur ein Wasserstoffatom, einen Ci-C 4 -Alkylrest, einen C1-C4- 
Monohydroxyalkylrest, einen C 2 -C 4 -Polyhydroxyalkylrest, einen (Ci-C 4 )-Alkoxy-(Ci- 
C 4 )-alkylrest, einen ^-Aminophenylrest oder einen Ci-C 4 -Alkylrest, der mit einer 
stickstofEhaltigen Gruppe, einem Phenyl- oder einem 4'-Aminophenylrest substituiert 
ist, 

- G steht fur ein Wasserstoffatom, einen Ci-C 4 -Alkylrest, einen C r C 4 - 
Monohydroxyalkyhest, einen C 2 -C 4 -Polyhydroxyalkylrest, einen (Ci-C 4 )-Alkoxy-(Cr 
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C 4 )-alkylrest oder einen C r C 4 -Alkylrest, der mit einer stickstoflEhaltigen Gruppe 
substituiert ist, 

- G 3 steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chlor-, Brora-, Iod- oder 
Fluoratom, einen Ci-C 4 -Alkylrest, einen CrC 4 -Monohydroxyaikylrest, einen C 2 -C 4 - 
Polyhydroxyalkylrest, einen Ci-C 4 -Hydroxyalkoxyrest, einen Ci-C 4 - 
Acetylaminoalkoxyrest, einen Ci-C 4 -Mesylaminoalkoxyrest oder einen Q-C 4 - 
Carbamoylaminoalkoxyrest, 

- G 4 steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen Ci-C 4 -Alkylrest oder 

- wenn G 3 und G 4 in ortho-Stellung zueinander stehen, konnen sie gemeinsam eine 
verbriickende <x,CD-Alkylendioxogruppe, wie beispielsweise einen Ethylendioxygruppe 
bilden. 

Ein Beispiel fur eine bevorzugte C 2 -C 4 -Polyhydroxyalkylgruppe ist die a,p~ 
Dihydroxyethylgruppe. Beispiele fur stickstoffhaltige Gruppen der Formel (El) sind 
insbesondere die Aminogruppen, Ci-C 4 -Monoalkylaminogruppen, C r C 4 - 
Dialkylaminogruppen, Ci-C 4 -Trialkylammoniumgruppen, C r C 4 - 

Monohydroxyalkylaminogruppen, Imidazolinium und Ammonium. 

Besonders bevorzugte p-Phenylendiamine der Formel (El) sind ausgewahlt aus p- 
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-Chlor-p-phenylendiamin, 2,3 -Dimethyl-p- 
phenylendiamin, 2,6-Dimethyl-p-phenylendiamin a 2 9 6-Diethyl-p-phenylendiamin, 2,5- 
Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Diethyl-p- 
phenylendiamin, N,N-Dipropyl-p-phenylendiamin, 4-Amino-3-methyl-(N,N-diethyl)- 
anilin, N,N-Bis-(p-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-N,N-Bis-(P-hydroxyethyl)amino- 

2- methylanilin, 4-N,N-Bis-(P-Hydroxyethyl)ainino-2-chloranilin, 2-(P-Hydroxyethyl)-p- 
phenylendiamin, 2-Fluor-p-phenylendiamin, 2-Isopropyl-p-phenylendiamin, N-(P- 
Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-Hydroxymethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl- 

3- methyl-p-phenylendiamin, N^-(E%l,p-hydroxyethyl>p-phenylendiamin, N-(p,y- 
Dihydroxypropyl)-p-phenylendiamin, N-(4-Aminophenyl)-p-phenylendiamin, N-Phenyl- 
p-phenylendiamin, 2-(P-Hydroxyethyloxy)-p-phenylendiamin, 2-(P- 
Acetylaininoethyloxy)-p-phenylendiainin, N-(p-Methoxyethyl)-p-phenylendiamin und 
5,8-Diaminobenzo-l,4-dioxan sowie ihren physiologisch vertraglichen Salzen. 
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ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate der Formel (El) 
sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(P-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin und 
N,N-Bis<p-hyd^oxye%l>p-phenylendiamin. 

Es kann erfindungsgemaB weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente 
Verbindungen einzusetzen, die mindestens zwei aromatische Kerne enthalten, die mit 
Amino- und/oder Hydroxylgruppen substituiert sind. 

Unter den zweikernigen Entwicklerkomponenten, die in den Farbezusammensetzungen 
gemaB der Erfindung verwendet werden konnen, kann man insbesondere die 
Verbindungen nennen, die der folgenden Fonnel (E2) entsprechen, sowie ihre 
physiologisch vertraglichen Salze: 




wobei: 

1 2 

- Z und Z stehen unabhangig voneinander fur einen Hydroxyl- oder NH 2 -Rest, das 
gegebenenfaUs durch einen C r C 4 -AlkyIrest, durch einen C1-C4- 
Monohydroxyalkylrest und/oder durch eine Verbruckung Y substituiert ist oder das 
gegebenenfaUs Teil eines verbruckenden Ringsystems ist, 

- die Verbruckung Y steht fur eine Alkylengruppe mit 1 bis 14 KoMenstoffatomen, wie 
beispielsweise eine lineare oder verzweigte Alkylenkette oder einen Alkylenring, die 
von einer oder mehreren stickstofEhaltigen Gruppen und/oder einem oder mehreren 
Heteroatomen wie Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatomen unterbrochen oder 
beendet sein kann und eventuell durch einen oder mehrere Hydroxyl- oder Ci-C 8 - 
Alkoxyreste substituiert sein kann, oder eine direkte Bindung, 
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- G 5 und G 6 stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoff- oder Halogenatom, 
einen C r C 4 -Alkylrest, einen C r C 4 -Monohydroxyalkylrest, einen C 2 -C 4 - 
Polyhydroxyalkylrest, einen C i -C 4 - Amino alky lrest oder eine direkte Verbindung zur 
Verbriickung Y, 

- G 7 , G 8 , G 9 5 G 10 , G 11 und G 12 stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, 
eine direkte Bindung zur Verbriickung Y oder einen C^-Q-Alkylrest, 

mit den Mafigaben, daB 

- die Verbindungen der Formel (E2) nur eine Verbriickung Y pro Molekiil enthalten 
und 

- die Verbindungen der Formel (E2) mindestens eine Aminogruppe enthalten, die 
mindestens ein Wasserstoffatom tragt 

Die in Formel (E2) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaiJ analog zu den 
obigen Ausfuhrungen definiert. 

Bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind insbesondere: 
N^N-Bis-O-hydroxyethyO-N^'-bis-C^-aminophenyl)- 1 ,3-diamino-propan-2-ol 5 HN 1 - 
Bis-(|34iydroxyethyl)-N,N^^ N,N'-Bis-(4- 
aminophenyl)-tetra-methylendiamin 5 HN'-Bis-CP-hydroxyethyO-N^-bis^- 
aminophenyI)-tetramethyIendiamin, N,N l -Bis-(4-methyl-aminophenyl)- 
tetramethylendiamin, N,N r -Bis-(ethyl)-N^ f -bis-(4 , -amino-3 l -methylphenyl)- 
ethylendiamin, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan 5 l^-Bis-C^-aminopheny^diaza- 
cycloheptan, N^-Bis^-hydroxy-S-aminobenzy^-piperazin, N-(4 ! -Aminophenyl)-p- 
phenylendiamin und lJO-Bis^^-diaminophenyO-l^JJO-tetraoxadecan und ihre 
physiologisch vertraglichen Salze. 

Ganz besonders bevorzugte zweikernige Entwicklerkomponenten der Formel (E2) sind 
N,N'-Bis-(0-hydroxye1hyl>N^ Bis-(2- 
hydroxy-5-aminophenyl)-methan, N,N'-Bis-(4 f -aminophenyl)-l,4-diazacycloheptan und 
l,10-Bis-(2 , ,5 r -diaminophenyI)-l,4 5 7,10-tetraoxadecan oder eines ihrer physiologisch 
vertraglichen Salze. 
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Weiterhin kann es erfindungsgemaB bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p- 
Aminophenolderivat oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen. 
Besonders bevorzugt sind p-Aminophenolderivate der Formel (E3) 



OH 




wobei 

- G i3 steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen Ci-C 4 -Alkylrest > einen Cf 
C 4 -Monohydroxyalkylrest, einen C 2 -C 4 -Polyhydroxyalkylrest, einen (Ci-C 4 )-Alkoxy- 
(Ci-C 4 )-aIkylrest, einen C r C 4 -Aminoalkylrest, einen Hydroxy-(Ci-C 4 )- 
alkylaminorest, einen Ci-C 4 -Hydroxyalkoxyrest, einen Ci-C 4 -Hydroxyalkyl-(Ci-bis 
C 4 )-aminoalkylrest oder einen (Di-Ci-C 4 -Alkylamino)-(Ci-C 4 )-alkyb-est, und 

- G 14 steht fur ein Wasserstoff- oder Halogenatom, einen Ci-C 4 -Alkylrest, einen Ci-C 4 - 
Hydroxyalkylrest, einen C 2 -C 4 -Polyhydroxyalkylrest, einen (Ci- C 4 )-Alkoxy-(C i -C 4 )- 
alkylrest, einen Ci-C 4 -Aminoalkylrest oder einen Ci- C 4 -Cyanoalkylrest, 

- G 15 steht fur Wasserstoff, einen Ci-C 4 -Alkylrest, einen Ci-C 4 -Hydroxyalkylrest, einen 
C2-C 4 -Polyhydroxyalkylrest, einen Phenylrest oder einen Benzylrest, und 

- G 16 steht fur Wasserstoff oder ein Halogenatom. 

Die in Formel (E3) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaB analog zu den 
obigen Ausfuhrungen definiert. 

i • 

Bevorzugte p-Aminophenole der Formel (E3) sind insbesondere p-Aminophenol, N- 
Methyl-p-Aminophenol, 4-Amino-3-methylphenol, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Hydroxy- 
methylamino-4-aminophenol, 4-Amino-3-hydroxymethylphenol, 4-Amino-2-(2- 
hydroxyethoxy)phenol, 4-Amino-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol ? 4- 
Amino-2-methoxymethylphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(6- 
hydroxyethyl-aminomethyl)phenol, 4-Amino-2-fluorphenol, 4-Amino-2-chlorphenol, 2,6- 
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DicUor-4-aminophenol, 4-AmiQo-2-((diethylamino)metliyl)phenol sowie ihre 
physiologisch vertraglichen Salze. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (E3) sind p-Aminophenol, 4- 
Amino-3 -methylphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol und 4-Amino-2- 
((diethylamino)methyl)phenol. 

Ferner kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus o-Aminophenol und seinen 
Derivaten, wie beispielsweise 2-Amino-4-methylphenol pder 2-Amino-4-chlorphenol. 

Weiterhin kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus heterocyclischen 
Entwicklerkomponenten, wie beispielsweise den Pyridin-, Pyrirnidin-, Pyrazol-, Pyrazol- 
Pyrimidin-Derivaten und ihren physiologisch vertraglichen Salzen. Bevorzugt werden 
erfindungsgemaB Pyrimidin oder Pyrazolderivate. 

Bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die im deutschen 
Patent DE 2 359 399, der japanischen Offenlegungsschrift JP 02019576 A2 oder in der 
Offenlegungsschrift WO 96/15765 beschrieben werden, wie 2,4,5,6- 
Tetraaminopyrinudin, 4-Hyckoxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6- 
triaminopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5 ,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy- 5 ,6- 
diaminopyrimidin und 2,5,6-Triaminopyrimidin. 

Bevorzugte Pyrazol-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten 
DE 3 843 892, DE 4 133 957 und Patentanmeldungen WO 94/08969, WO 94/08970, EP- 
740931 und DE 195 43 988 beschrieben werden, wie 4,5-Diamino-l -methylpyrazol, 4,5- 
Diamino-l -(^hydroxy ethyl)-^^ 3,4-Diaminopyrazol, 4,5-Diamino-l -(4- 
chlorobenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l ,3-dimethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl- 1 - 
phenylpyrazol, 4,5-Diamino- 1 -methyl-3-phenylpyrazol, 4- Amino- 1 ,3-dimethyl-5- 
hydrazinopyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyl-l- 
methylpyrazol, 4,5-Diamino-l-tert.-butyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-l-(B- 
hydroxyethyl)-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-l -ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-l- 
ethyl-3-(4-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-hydroxymethylpyrazol, 4,5- 
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Diamino-3-hydroxymethyI- 1 -methylpyrazol, 4,5-Diamino-3 -hydroxymethy 1- 1 - 

isopropylpyrazol, 4 ? 5-Diamino«3-methyl-l-isopropylpyrazol, 4>AminfwS-(2^ 
ai^oethyl)amino-l,3-dimethylpyxazol 5 3,4,5-Triammopyrazol, 1-Methyl-3A5- 
triaminopyrazol, 3,5-Dianuno-l-methyM-methylaminopyrazol und 3,5-Diamino-4(fi- 
hydroxyethyl)amino-l -methylpyrazol. 

Bevorzugte Pyridin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten 
GB 1 026 978 und GB 1 153 196 beschrieben werden, wie 2,5-Diamino-pyridin ; 2-(4- 
Methoxyphenyl)amino-3 -amino-pyridin, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 2-(J3- 
Methoxyethyl)amino-3-amino-6-methoxy-pyridin und 3,4-Diamino-pyridin. 

Bevorzugte Pyrazol-Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des PyrazoI-[L5- 
a]-pyrimidin der folgenden Formel (E4) und dessen tautomeren Formen, sofern ein 
tautomeres Gleichgewicht besteht: 



{G 17 G 18 ] P 




h ^|_[G I9 G 20 ] q 
wobei: 

- G 17 , G 18 , G 19 und G 20 unabhangig voneinander stehen fur ein Wasserstoffatom, einen 
Ci-C 4 -Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen Ci-C^Hydroxyalkylrest, einen C 2 -C 4 - 
Polyhydroxyalkylrest einen (CrC^-Alkoxy-CCrC^-alkylrest, einen C r C 4 - 
Aminoalkylrest, das gegebenenfalls durch einen Acetyl-Ureid- oder Sulfonyl-Rest 
geschutzt sein kann, einen (Cj-C^-Alkylamino-CCrC^-alkylrest, einen Di-[(C r C 4 )- 
alkyl]-(C r C 4 )-aminoalkylrest, wobei die Dialkyl-Reste gegebenenfalls einen 
KohlenstoflEzyklus oder einen Heterozyklus mit 5 oder 6 Kettengliedern bilden, einen 
Ci-C 4 -Hydroxyalkyl- oder einen Di^Ci-C^-IHydroxyalkyy-CCrC^-aminoalkylrest, 

- die X-Reste stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen Ci-C 4 - 
Alkylrest, einen Aryl-Rest, einen C r C 4 -Hydroxyalkylrest, einen C 2 -C 4 - 
Polyhydroxyalkylrest, einen CrC^Aminoalkylrest, einen (Cj-C^-Alkylamino-CCr 
C 4 >alkylrest, einen Di-[(d-C 4 )alkyl]- (Ci-C 4 )-aminoalkylrest, wobei die Dialkyl- 
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Reste gegebenenfalls einen KohlenstofEzyklus oder einen Heterozyklus mit 5 oder 6 
Kettengliedem bilden, einen Ci-C 4 -Hydroxyalkyl- oder einen Di-(Ci-C 4 - 
hydroxyalkyl>aminoalkylrest, einen Aminorest, einen Ci-C 4 -AIkyl- oder Di-(Ci-C 4 - 
hydroxyalkyl)-aminorest, ein Halogenatom, eine Carboxylsauregruppe oder eine 
Sulfonsauregruppe, 

- i hat den Wert 0, 1 , 2 oder 3, 

- p hat den Wert 0 oder 1, 

- q hat den Wert 0 oder 1 und 

- n hat den Wert 0 oder 1, 
mit der MaBgabe, daB 

- die Summe aus p + q ungleich 0 ist, 

- wenn p + q gleich 2 ist, n den Wert 0 hat, und die Gruppen NG 17 G 18 und NG 19 G 20 
belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7); 

- wenn p + q gleich 1 ist, n den Wert 1 hat, und die Gruppen NG 17 G 18 (oder NG 19 G 20 ) 
und die Gruppe OH belegen die Positionen (2,3); (5,6); (6,7); (3,5) oder (3,7); 

Die in Formel (E4) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaB analog zu den 
obigen Ausfuhrungen definiert 

Wenn das Pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin der obenstehenden Formel (E4) eine Hydroxygruppe 
an einer der Positionen 2, 5 oder 7 des Ringsystems enthalt, besteht ein tautomeres 
Gleichgewicht, das zum Beispiel im folgenden Schema dargestellt wird: 



Unter den Pyrazol-[l,5-a]-pyrimidinen der obenstehenden Formel (E4) kann man 

insbesondere nennen: 

- Pyrazol-[l ,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 
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- 2,5-Dimethyl pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3 ,7-diamin; 

- Pyrazol-(l ,5-a]-pyrimidin-3,5-diamin; 

- 2,7-Dimethyl pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3 5 5^amin; 

- 3 -Amino pyrazol-[l ,5-a]-pyrimidin-7-ol; 

- 3 -Amino pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-5-ol; 

- 2-(3 -Amino pyrazo 1- [ 1 5 5 -a] -pyrimidin-7-ylamino)-ethanol ; 

- 2-(7-Amino pyrazol-[l ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino>ethanol; 

- 2-[(3 -Amino pyrazol-[l 3 5-a]-pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; 

- 2-[(7-Aminopyrazol-[l,5-a>py^ 

- 5,6-Dimethylpyrazol-[l ? 5-a]-pyrimidin-3J-diamin; 

- 2,6-Dimethyl pyrazol-[l ,5-a>pyrimidin-3,7-diamin; 

- 2,5, N7, N7-Tetramethyl pyrazol-[l 5 5-a].pyrimidin-3 ? 7-diamin; 

sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze und ihre tautomeren Formen, wenn ein 
tautomeres Gleichgewicht vorhanden ist. 

Die Pyrazol-[l,5-a]-pyrinrridine der obenstehenden Formel (E4) konnen wie in der 
Literatur beschrieben durch Zyklisierung ausgehend von einem Aminopyrazol oder von 
Hydrazin hergestellt werden. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind Derivate des p- 
Phenylendiamins, Derivate des Pyrimidins, Derivate des Pyrazols und des p- 
Aminophenols. 

Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind erfindungsgemaB p-Phenylendiamin, 
p-Toluylendiamin, 2-(p-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, N,N-Bis-(P-hydroxyethyl)-p- 
phenylendiamin, 2,4,5,6-Telxaaminopyriirridin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2- 
Hydroxy^jS^-triaminopyrimidux, 2-Dimethylaroino-4 ? 5 3 6-Maminopyrimidin, 2,4- 
Diliydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2,5,6-Triaminopyrimidin, 4,5-Diamino-l -methyl- 
pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -(B-hydroxyethyl)-pyrazol, 3,4-Diaminopyrazol, 4,5-Diamino- 1- 
(4 ! -chlorobenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 ,3 -dimethylpyrazol, 4,5 -Diamino-3 -methyl- 1 - 
phenylpyrazol, 4,5-Diamino- l-methyl-3-phenylpyrazol, 4-Amino-l,3-dimethyl-5- 
hydrazinopyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyl-l- 
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methylpyrazol, 4 3 5-Diamino-l-tert.-butyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-l-(B-hydroxy- 
e%l)-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino- 1 -ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino- 1 -ethyl-3- 
(4-methoxyphenyl)-pyrazol 5 4,5-Diaroino-l-ethyl-3-hydroxymethylpyrazol, 4,5- 
Diamino-3-hydroxymethyl-l-methylpyrazol, 4 s 5-Diamino-3-hydroxymethyl-l- 
isopropylpyrazol, 4 s 5-Diamino-3-methyl-l--isopropylpyrazol J 4-Amino-5-(2 ! - 
aminoethyl)amino-l ,3-dimethylpyrazol, 3,4,5-Triaminopyrazol, l-Methyl-3,4,5- 
triaminopyrazol, 3,5-Diamino- 1 -methyl-4-methylaminopyrazol und 3,5-Diamino-4(B- 
hydroxyethyl)amino-l-methylpyrazol, p-Aminophenol, 4-Amino-3-methylphenol, 4- 
Amino-3-fluorphenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol und 4-Amino-2-((diethyl- 
amino)methyl)phenol. 

Ganz besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind erfindungsgemaB p- 
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(P-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin und N,N-Bis- 
(P-hydroxye1iiyl)-p-phenylendiamin, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 4,5-Diamino- 1 -(B- 
hydroxyethyl)-pyrazol, 4-Amino-3-methylphenol und 4-Amino-2-aminomethylphenol 

Als Kupplerkomponenten werden erfindungsgemaB insbesondere m- 
Phenylendiaminderivate, Naphthole, Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone, und m- 
Aminophenole verwendet. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 

- m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, 
N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4- 
aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3-Trifluoracetylamino-2-chlor- 
6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2- 
methylphenol, 5<2'-Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenol, 3-(Diethylamino)-phenol, 
N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 1 ,3-Dihydroxy-5-(methylamino)-benzol, 3- 
Ethylamino-4-methylphenoi und 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 

- o-Aminophenol und dessen Derivate, 

- m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4- 
Diaminophenoxyethanol, 1 ,3-Bis-(2 , ,4'-diaminophenoxy)propan, 1 -Methoxy-2- 
amino-4-(2 , -hydroxyethylamino)-beiizol, 1 ,3-Bis-(2 , ,4 l -diaminophenyl)propan, 2,6- 
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Bis-(2 , -hydroxye1hylamino)-l-methylbenzol und l-Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)- 
aminobenzol, 

- o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure 
und 2,3-Diamino-l-methylbenzol, 

- Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, 
Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5- 
Dimethylresorcin, 2-Chlorresorcin, 4-CMorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4- 
Trihydroxybenzol, 

- Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3- 
hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6- 
methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3 3 4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydxoxy-4- 
methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2,3-Diamino-6-methoxypyridin und 3,5- 
Diamincn2,6-dimethoxypyridin, 

- Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 2- 
Hydroxymethyl-l-naphthol, 2-Hydroxyethyl-l-naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 
1,6-Dihydroxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7- 
Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin, 

- Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomoipholin und 6-Amino- 
benzomorpholin, 

- Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl- 1 ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 

- Pyrazolderivate wie beispielsweise l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 

- Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7- 
Hydroxyindol, 

- Pyrimidinderivate, wie beispielsweise 4,6-Diaminopyrimidin, 4-Amino-2,6- 
dihydroxypyrimidin, 2,4-Diamino-6-hydroxypyrimidin, 2,4,6-Trihydroxypyrimidin, 
2-Amino-4-me1iiylpyrimidin, 2-Amino-4-hydroxy-6-methylpyriniidin und 4,6- 
Dihydroxy-2-methylpyrimidin, oder 

- Me%lendioxybenzolderivate wie beispielsweise l-Hydroxy-3,4- 
methylendioxybenzol, l-Amino-3,4-methylendioxybenzol und l-(2'-HydroxyethyI)- 
amino-3 ,4-methylendioxybenzol, 
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Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Amino- 
3-hydroxy-5-chlorpyridin 5 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-pyridin, 3,5-Diamino- 
2,6-dimethoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, m-Phenylendiamin, 2 5 6-Bis- 
(2-hydroxyethyIamino)-toluoI, 3-Amino-2,4-dichlorphenol, 3-Amino-2-chlor-6- 
methylphenol, 5-Amino-4-chlor--2-methylphenol, 5-(P-Hydroxyethyl)-amino-2- 
methylphenol, 5-Amino-2-methylphenoI, 2-Methykesorcin, 2-(2',4'- 

Diaminophenoxy)ethanol, 1 ,3-Bis-(2 , J 4 f -diamino-phenoxy)propaii, Resorcin, 4- 
Chlorresorcin, Resorcinmonomethylether, m-Aminophenol, 1,7-, 2,7- und 1,5- 
Dihydroxynaphthalin sowie 4-Hydroxyindol und 6-Hydroxyindol. 

Die erfindungsgemafien Haarfarbemittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten als 
auch die Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 10 Gew.-% 
vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-% jeweils bezogen auf das gesamte 
Oxidationsfarbemittel. 

Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten im allgemeinen in etwa 
molaren Mengen zueinander eingesetzt Wenn sich auch der molare Einsatz als zweck- 
maBig erwiesen hat, so ist ein gewisser UberschuB einzelner Oxidations- 
farbstofJVorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten in einem Mol-Verhaltnis von 1:0,5 bis 1:3, insbesondere 1:1 bis 
1:2, enthalten sein konnen. 

In einer zweiten Ausfiihrungsform wird ein Mittel zum Farben von Keratinfasern, 
insbesondere dem menschlichen Haar, beansprucht, enthaltend mindestens ein Indol- 
und/oder Indolinderivat, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Verbindung gemaB Formel 
(I) oder eines der entsprechenden physiologisch vertraglichen Salze enthalt 

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden in dem erfindungsgemafien Mittel der 
zweiten Ausfuhrungsform bevorzugt Indole und/oder Indoline eingesetzt, die mindestens 
She Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am Sechsring, aufweisen. 
Diese Gruppen konnen weitere Substituenten tragen, z. B. in Form einer Veretherung 
oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der Aminogruppe. 
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Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des 5,6- 
Dihydroxyindolins der FonBel (Tlla), 




in der unabhangig voneinander 

R 1 steht fur Wasserstoff, eine C r C 4 -Alkylgruppe, eine C 3 -C 6 -CycloaIkylgruppe, eine 
C 2 -C4-Alkenylgruppe oder eine Ci-C 4 -Hydroxyalkylgruppe, 

R 2 steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 
als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Ration vorliegen kann, 
R 3 steht fur Wasserstoff oder eine C 2 -C 4 -Alkylgruppe, 

R 4 steht fur Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R 6 , in der 

R 6 steht fur eine Ci-C4-Alkylgruppe 5 und 

R 5 steht fur eine der unter R 4 genannten Gruppen, 

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen Saure. 

Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl- 
5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihy<hoxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 
Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonsaure sowie das 6-Hydroxy- 
indolin, das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin. 

Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, 
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindoIin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindoIin, N-Butyl-5,6-dihydroxy- 
indolin und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin. 



BNSOOQD: <WO 0197756A2 I > 



WO 01/97756 



22 



PCT/EP01/06556 



Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind weiterhin 
Derivate des 5,6-Dihydroxyindols der Formel (Mb), 




in der unabhangig voneinander 

R 1 steht fur Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe, eine C 3 -C 6 -Cycloalkylgruppe, eine 
C 2 -C 4 -Alkenylgruppe oder eine Ci-C 4 -Hydroxyalkylgruppe, 

R 2 steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gxuppe auch 
als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Ration vorliegen kann, 
R 3 steht fur Wasserstoff oder eine C r C 4 - Alkylgruppe, 

R 4 steht fur Wasserstoff, eine C i -C 4 - Alky 1 gruppe oder eine Gruppe -CO-R 6 , in der 

R 6 steht fur eine CrC 4 -Alkylgruppe, und 

R 5 steht fiir eine der unter R 4 genannten Gruppen, 

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen Saure. 

Besonders bevorzugte Derivate des Indols sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihy- 
droxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5 ? 6-dihydroxyindol ? N-Butyl-5,6- 
dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 
4-Aminoindol. 

Innerhalb dieser Gruppe hervorzuheben sind N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6- 
dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol sowie insbe- 
sondere das 5,6-Dihydroxyindol. 

Die Indolin- und Indol-Derivate konnen in den erfindungsgemaBen Farbemitteln sowohl 
als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorga- 
nischen oder organischen Sauren, z. B. der Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobro- 
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mide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Indolin-Derivate sind in diesen ublicherweise in 
Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% enthalten. 

Insbesondere bei der Verwendung von Farbstoff-Vorstufen vom Indolin- oder Indol-Typ 
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, als Alkalisierungsmittel eine Aminosaure und/oder ein 
Oligopeptid einzusetzen. 

Fakultativ kann auch mindestens ein Oxidationsfarbstoff-Vorprodnkt vom Entwickler- 
Typ enthalten sein. Die bevorzugten Entwickler und die davon eingesetzten Mengen 
entsprechen denen der ersten Ausfuhrungsform. 

In einer dritten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel der 
ersten und zweiten Ausfuhrungsform zur weiteren Modifizierung der Farbnuancen neben 
den Oxidationsfarbstoff-Vorprodukten zusatzlich iibhche direktziehende Farbstoffe. 

Direktziehende Farbstoffe sind ublicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, 
Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe 
sind die unter den intemationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC 
Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, HC Orange 1, Disperse Orange 3, 
HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 1 1, HC Red 13, HC Red BN, HC Blue 2, HC 
Blue 12, Disperse Blue 3, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Acid Violet 
43, Disperse Black 9 und Acid Black 52 bekannten Verbindungen sowie l,4-Diamino-2- 
nitrobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, l,4-Bis-(P-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3- 
Nitro-4-(P-hydroxyethyl)-aminophenol, 2-(2 , -Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 1- 
(2 , -Hydroxye%l)amino-4-methyl-2-nitrobenzol, 1 -Amino^^^hydroxyethyO-amino-S- 
chlor-2-nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, l-(2 , -Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, 4- 
Amino^-nitrodiphenylamin^'-carbonsaure, 6-Nitro-l ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2- 
Hydroxy-l,4-naph1hochinon, Pikraminsaure und deren Salze, 2-Amino-6-chloro-4- 
nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino- 1 -hydroxy-4- 
nitrobenzol. 
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Ebenfalls als direktziehende Farbstoffe erfindungsgemaB einsetzbar sind kationische 
direktziehende Farbstoffe. Besonders bevorzugt sind dabei 

(a) kationische Triphenylmethanfarbstoffe, wie beispielsweise Basic Blue 7, Basic Blue 
26, Basic Violet 2 und Basic Violet 14, 

(b) aromatischen Systeme, die mit einer quaternaren Stickstoffgruppe substituiert sind, 
wie beispielsweise Basic Yellow 57, Basic Red 76, Basic Blue 99, Basic Brown 16 
und Basic Brown 17, sowie 

(c) direktziehende Farbstoffe, die einen Heterocyclus enthalten, der mindestens ein 
quaternares Stickstoffatom aufweist, wie sie beispielsweise in der EP-A2-998 908, auf 
die an dieser Stelle explizit Bezug genommen wird, in den Anspriichen 6 bis 11 
offenbart werden. 

Bevorzugte kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (c) sind insbesondere die 
folgenden Verbindungen: 




(DZl) 



(DZ2) 



(DZ3) 
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H 3 C 




(DZ9) 



Die Verbindungen der Formeln (DZ1), (DZ3) und (DZ5) sind ganz besonders bevorzugte 
kationische direktziehende Farbstoffe der Gruppe (c). Die kationischen direktziehenden 
Farbstoffe, die unter dem Warenzeichen Arianor® vertrieben werden, sind 
erfindungsgemaB besonders bevorzugte direktziehende Farbstoffe. 

Die erfindungsgemaBen Mittel gemaB dieser Ausfiihrungsform enthalten die 
direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf das gesamte Farbemittel. 

M 

Alle erfindungsgemaBen Farbemittel enthalten die erfindungsgemaBen Verbindungen 
gemaB Formel (I) bevorzugt in einer Menge von 0.05-5 Gew.%, insbesondere 0.1-1 
Gew.%, bezogen auf das gesamte Mittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende 
Farbstoffe enthalten, wie sie beispielsweise in Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, 
Kamillenblute, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, 
Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten sind. 

Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten Farbstoffvorprodukte bevorzugt in einem 
geeigneten waBrigen, alkoholischen oder waBrig-alkoholischen Trager. Zum Zwecke der 
Haarfarbung sind solche Trager beispielsweise Cremes, Emulsionen, Gele oder auch 
tensidhaltige schaumende Losungen, wie beispielsweise Shampoos, Schaumaerosole oder 
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andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. Es ist aber 
auch denkbar, die Farbstoffvorprodukte in eine pulverformige oder auch tablettenfbrmige 
Formulierung zu integrieren. 

Unter waBrig-alkoholischen Losungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung waBrige 
Losungen enthaltend 3 bis 70 Gew.-% eines Ci-C 4 -Alkohols, insbesondere Ethanol bzw. 
Isopropanol, zu verstehen. Die erfindungsgemaBen Mittel konnen zusatzlich weitere 
organische Losemittel, wie beispielsweise Methoxybutanol, Benzylalkohol, Ethyldiglykol 
oder 1,2-Propylenglykol, enthalten. Bevorzugt sind dabei alle wasserloslichen 
organischen Losemittel. 

Die eigentliche oxidative Farbung der Fasera kann grundsatzlich mit Luftsauerstoff erfol- 
gen. Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsinittel eingesetzt, besonders dann, 
wenn neben der Farbung ein AufhellefFekt an menschlichem Haar gewunscht ist. Als 
Oxidationsmittel kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstofifperoxid oder 
dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin sowie Natriumborat in Frage. 
Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufuhren, wobei die 
Enzyme sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per-Verbindungen eingesetzt werden 
als auch zur Verstarkung der Wirkung einer geringen Menge vorhandener 
Oxidationsmittel. So konnen die Enzyme (Enzymklasse 1: Oxidoreduktasen) Elektronen 
aus geeigneten Entwicklerkomponenten (Reduktionsmittel) auf LuflsauerstojBf iibertragen. 
Bevorzugt sind dabei Oxidasen wie Tyrosinase, Ascorbat-Oxidase und Laccase aber auch 
Glucoseoxidase, Uricase oder Pyruvatoxidase. Weiterhin sei das Vorgehen genannt, die 
Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) 
Wasserstofi^eroxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen weiterhin alle fur solche Zubereitungen bekannten 
Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten diese Mittel 
mindestens ein Tensid, wobei pxinzipiell sowohl anionische als auch zwitterionische, am- 
pholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es 
sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder 
nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 
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Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Ver- 
weadung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. 
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslichmachende, anionische Gruppe wie 
z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile 
Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekiil Glykol- oder 
Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen 
enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natri- 
um-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 
2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Fettsauren mit 1 0 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

- Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH 2 -CH 2 0)x -CH 2 -COOH, in der R eine lineare 
Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

Acyltauride mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und Sulfobemsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 

- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH2-CH 2 0) X -S0 3 H, in 
der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 
bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether 

gemaB DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemaB DE-A-39 26 344, 
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Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von 
etwa 2-15 Molekiilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 
22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether- 
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup- 
pen im Molekiil sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere ungesattigten 
C8«C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 

Nichtionogene Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z.B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether- 
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen- 
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C- 
Atomen und an Alkyiphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
Ci2-C 2 2-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

C8-C22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga sowie 
Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes Ri- 
zinusoL 

Bevorzugte nichtionische Tenside sind Alkylpolyglykoside der allgemeinen Formel RO- 
(Z) x . Diese Verbindungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet 

Der Alkylrest R' enthalt 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch ver- 
zweigt sein. Bevorzugt sind primare lineare und in 2-Stellung methylverzweigte aliphati- 
sche Reste. Solche Alkylreste sind beispielsweise 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl, 
1-Cetyl und 1-Stearyl. Besonders bevorzugt sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl. 
Bei Verwendung sogenannter "Oxo-Alkohole" als Ausgangsstoffe iiberwiegen Verbin- 
dungen mit einer ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 
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Die erfindungsgemaB verwendbaren Alkylpolyglykoside konnen beispielsweise nur einen 
bestimmten Alkylrest R l enthalten. Oblicherweise werden diese Verbindungen aber 
ausgehend von natiirlichen Fetten und Olen oder Mineralolen hergestellt. In diesem Fall 
liegen als Alkylreste R Mischungen entsprechend den Ausgangsverbindungen bzw. 
entsprechend der jeweiligen Aufarbeitung dieser Verbindungen vor. 

Besonders bevorzugt sind solche Alkylpolyglykoside, bei denen R 
im wesentlichen aus C 8 - und Cio-Alkylgruppen, 
im wesentlichen aus C12- und C 1 4- Alky lgruppen, 
im wesentlichen aus Cg-Ci 6-Alkylgruppen oder 
im wesentlichen aus Ci2-Ci6-Alkylgruppen besteht. 

Als Zuckerbaustein Z konnen beliebige Mono- oder Oligosaccharide eingesetzt werden. 
Oblicherweise werden Zucker mit 5 bzw. 6 Kohlenstoffatomen sowie die entsprechenden 
Oligosaccharide eingesetzt. Solche Zucker sind beispielsweise Glucose, Fructose, Galac- 
tose, Arabinose, Ribose, Xylose, Lyxose, Allose, Altrose, Mannose, Gulose, Idose, 
Talose und Sucrose. Bevorzugte Zuckerbausteine sind Glucose, Fructose, Galactose, 
Arabinose und Sucrose; Glucose ist besonders bevorzugt. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Alkylpolyglykoside enthalten im Schnitt 1,1 bis 5 
Zuckereinheiten. Alkylpolyglykoside mit x-Werten von 1,1 bis 1,6 sind bevorzugt. Ganz 
besonders bevorzugt sind Alkylglykoside, bei denen x 1,1 bis 1,4 betragt. 

Die Alkylglykoside konnen neben ihrer Tensidwirkung auch dazu dienen, die Fixierung 
von Duflkomponenten auf dem Haar zu verbessern. Der Fachmann wird also fur den Fall, 
daB eine tiber die Dauer der Haarbehandlung hinausgehende Wirkung des Parfumoles auf 
dem Haar gewunscht wird, bevorzugt zu dieser Substanzklasse als weiterem InhaJtsstoflf 
der erfindungsgemaBen Zubereitungen zuruckgreifen. 

Auch die alkoxylierten Homologen der genannten Alkylpolyglykoside konnen er- 
findungsgemaB eingesetzt werden. Diese Homologen konnen durchschnittlich bis zu 10 
Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten pro Alkylglykosideinheit enthalten. 
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Weiterhin konnen, insbesondere als Co-Tenside, zwitterionische Tenside verwendet wer- 
den. Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktive Verbindungen be- 
zeichnet, die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens 
eine 

-COO^- oder -SOa^-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind 
die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N^N-dimethylammordum-glycinate, beispiels- 
weise das Kokosalkyl-dimetiiylamnionium-glycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N- 
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dime- 
thylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hy(koxye%l-ixnidazoline mit 
jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylamino- 
ethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das 
unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat 

Ebenfalls insbesondere als Co-Tenside geeignet sind ampholytische Tenside. Unter am- 
pholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die 
auBer einer Cg-Cig-Alkyl- oder Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Amino- 
gruppe und mindestens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung 
innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkyl- 
glycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodi- 
propionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N- 
Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 
8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside 
sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 
Ci.2.i8-Acylsarcosin. 

ErfindungsgemaB werden als kationische Tenside insbesondere solche vom Typ der quar- 
taren Ammoniumverbindungen, der Esterquats und der Amidoamine eingesetzt. 

Bevorzugte quaternare Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbeson- 
dere Chloride und Bromide, wie Alkyltrimethylammoniximchloride, Dialkyldimethyl- 
ammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z.B. Cetyltrimethylam- 
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moniumchlorid, Stearyltrimethylanmoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, 
Lauryldimethylaiimiorduinchlorid, Lauiyldime%lbenzylamnioniiiinchlorid und Tricetyl- 
methylammoniumchlorid, sowie die unter den INCI-Bezeichnungen Quaternium-27 und 
Quatemium-83 bekannten Imidazolium-Verbindungen. Die langen Alkylketten der oben 
genannten Tenside weisen bevoizugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome auf. 

Bei Esterquats handelt es sich um bekannte Stoffe, die sowohl mindestens eine Esterfunk- 
tion als auch mindestens eine quartare Ammoniumgruppe als Strukturelement enthalten. 
Bevorzugte Esterquats sind quateniierte Estersalze von Fettsauren mit Triethanolamin, 
quaternierte Estersalze von Fettsauren mit Diethanolalkylaminen und quaternierten Ester- 
salze von Fettsauren mit 1 ,2-Dihydroxypropyldialkylaminen. Solche Produkte werden 
beispielsweise unter den Warenzeichen Stepantex®, Dehyquart® und Armocare® 
vertrieben. Die Produkte Armocare® VGH-70, ein N 5 N-Bis(2- 
Paknitoyloxyethyl)dimethyl-ammoniumchlorid, sowie Dehyquart® F-75 und Dehyquart® 
AU-35 sind Beispiele fur solche Esterquats. 

Die Alkylamidoamine werden ublicherweise durch Amidierung natiirlicher oder synthe- 
tischer Fettsauren und Fettsaureschnitte mit Dialkylaminoaminen hergestellt. Eine erfin- 
dungsgemaB besonders geeignete Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das unter 
der Bezeichnung Tegoamid® S 18 im Handel erhaltliche Stearamidopropyl-dimethylamin 
dar. 

Weitere erfindungsgemaB verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten 
Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die 
im Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabihsiertes 
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emulsion (enthaltend ein 
hydroxylamino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), 
SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®- 
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Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, 
Quaternium-80). 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar 5 gemaB INCI-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils urn 
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung 
dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man 
Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoflf abhangigen 
Alkylkettenlangen erhalt 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fett- 
alkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte 
mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homo- 
logenverteilung verwendet werden. Unter "normaJer' 1 Homologenverteilung werden dabei 
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und 
Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkali- 
metallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen werden 
dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von 
Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren 
verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter 
Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemafien Mittel bevorzugt noch einen konditionierenden 
Wirkstofif, ausgewahlt aus der Gruppe, die von kationischen Tensiden, kationischen 
Polymeren, Alkylamidoaminen, Paraffinolen, pflanzlichen Olen und synthetischen Olen 
gebildet wird, enthalten. 



WO 01/97756 



34 



PCT/EP01/06556 



Als konditionierende Wirkstoffe bevorzugt sein konnen kationische Polymere. Dies sind 

in der Regel Polymere, die ein quartares StickstofFatom, beispielsweise in Form einer 

Ammoniumgruppe, enthalten. 

Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 

quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und 
Polymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, 
Celquat® L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cellulose- 
Derivate. 

polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Acrylsaure 
sowie Estern und Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den 
Bezeichnungen Merquat®100 (Poly(dimethyldiallylammoiiiumchlorid)) 5 Mer- 
quat®550 (DimethyldiaUylammoniumcWorid-Acrylamid-Copolymer) und Merquat® 
280 (DimethyldiaUylainmoruumcMorid-Acrylsaure-Copolymer im Handel 
erhaltlichen Produkte sind Beispiele fur solche kationischen Polymere. 
Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylamino- 
acrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte Vinyl- 
pyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind 
unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaltlich. 
VinylpyrroUdon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, wie sie unter der 
Bezeichnung Luviquat® angeboten werden. 
quaternierter Polyvinylalkohol 
sowie die unter den Bezeichnungen 
Polyquaternium 2, 
Polyquaternium 17, 
Polyquaternium 1 8 und 

Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatomen in der Po- 
lymerhauptkette. 

Qjssonders bevorzugt sind kationische Polymere der vier erstgenannten Gruppen, ganz 
besonders bevoizugt sind Polyquaternium-2, Polyquaternium- 10 und Polyquaternium-22. 
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Alternativ zu den kationischen Polymeren werden als konditionierende Wirkstoffe 
zwitterionische oder ampholytische Polymere besonders bevorzugt eingesetzt. 
Bevorzugte Vertreter sind OclylacrylamidMethylmethacrylat/tert-Bxity^ 
acrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat Copolymere und insbesondere das 
Acrylamidopropyl-MmelliylaiimonixmicUorid/Acrylat Copolymer. 

Als konditionierende Wirkstoffe weiterhin geeignet sind Silikonole, insbesondere 
Dialkyl- und Alkylarylsiloxane, wie beispielsweise Dimethylpolysiloxan und 
Methylphenylpolysiloxan, sowie deren alkoxylierte und quaternierte Analoga. Beispiele 
fur solche Silikone sind die von Dow Coming unter den Bezeichnungen DC 190, DC 200, 
DC 344, DC 345 und DC 1401 vertriebenen Produkte sowie die Handelsprodukte Q2- 
7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow 
Corning® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-modifiziertes Silicon, das auch 
als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM- 
55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. 
Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80). 

Ebenfalls einsetzbar als konditionierende Wirkstoffe sind Paraffinole, synthetisch 
hergestellte oligomere Alkene sowie pflanzliche Ole wie Jojobaol, Sonnenblumenol, 
Orangenol, Mandelol, Weizenkeimol und PfirsichkernoL 

Gleichfalls geeignete haarkonditionierende Verbindungen sind Phospholipide, beispiels- 
weise Sojalecithin, Ei-Lecithin und Kephaline. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copoly- 
mere, Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidoiVVinylacetat-Copolymere und Poly- 
siloxane, 

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacxylsauren, venietzte Polyacrylsauren, 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copolymere, 
Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Malein- 
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saureanhydrid-Copolymere und Aciylsaure/E%lacrylat/N-tert.BiityUacrylamid 
Terpolymere, 

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi ara- 
bicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellu- 
lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcel- 
lulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, 
Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalko- 
hoi, 

Strukturanten wie Maleinsaure und Milchsaure, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, 
Ei-Lecitin und Kephaline, 

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Milcheiweiii-, Soja- 
protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren 
sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, 

- Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

- Losungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylen- 
glykol, Glycerin und Diethylenglykol, 

- faserstnikturverbessernde Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und Oligosaccharide 
wie beispielsweise Glucose, Galactose, Fructose, Fruchtzucker und Lactose, 

- quaternierte Amine wie Methyl- 1 -all<ylamidoethyl-2-alkylimid^^ 

- Entschaumer wie Silikone, 

- Farbstoffe zum Anfarben des Mittels, 

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol, 

- Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtsaure-Derivate und 
Triazine, 

- Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise ubliche Sauren, insbe- 
sondere Genufisauren und Basen, 

- Wirkstoffe wie Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze sowie Bisabolol, 

- Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen A, 
B 3 ,B 5 ,C,E,FundH, 

- Pflanzenextrakte wie die Extrakte aus Grunem Tee, Eichenrinde, Brennessel, 
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, WeiBdorn, Linden- 
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bluten, Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, RoBkastanie, Sandelholz, Wacholder, 
KokosnuB, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, 
Salbei, Rosmarin, Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian, 
Melisse, Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel,. 
Cholesterin, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und ParafBne, 
Fettsaurealkanolamide, 

- Komplexbildner wie EDTA, NTA, (5-Alanindiessigsaure und Phosphonsauren, 

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und ter- 
tiare Phosphate, 

- Triibungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere 

- Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat, 

- Pigmente, 

- Stabilisierungsmittel fur Wassserstoffperoxid und andere Oxidationsmittel, 

- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 und Luft, 
Antioxidantien. 

Bezuglich weiterer fakultativer Komponenten sowie den eingesetzten Mengen dieser 
Komponenten wird ausdriicklich auf die dem Fachmann bekannten einschlagigen 
Handbiicher, z. B. K. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, 
Hiithig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen. 

Ein dritter Gegenstand der Erfindung ist ein Kit zur Verwendung in einem Verfahren zum 
Farben von Keratinfasern, insbesondere dem menschlichen Haar. Die erste 
Ausfuhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, daB das Kit aus folgenden getrennt 
abgepackten Komponenten besteht: 

- ein Vorbehandlungsmittel Ml, gemaB einem der Anspruche 8 oder 1 8 
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- eine Farbemittelkomponente M2a, enthaltend mindestens ein Oxidationsfarbstoff- 
Vorprodukt vom Entwickler-Typ und/oder ein Indol- und/oder Indolinderivat, sowie 
gegebenenfalls mindestens ein Oxidationsfarbstoff-Vorprodukt vom Kuppler-Typ. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform dieses Kits ist zusatzlich ein getrennt abgepacktes 
Mittel M2b, enthaltend ein Oxidationsmittel und/oder Enzym, enthalten. 

In einer zweiten Ausfuhrungsform wird ein Kit beansprucht, bestehend aus folgenden 
getrennt abgepackten Komponenten: 

- eine Farbemittelkomponente M2a, enthaltend mindestens ein Oxidationsfarbstoff- 
Vorprodukt vom Entwickler-Typ und/oder ein Indol- oder Indolinderivat sowie 
gegebenenfalls mindestens ein Oxidationsfarbstoff-Voiprodukt vom Kuppler-Typ 
und/oder einen direktziehenden FarbstofT, 

- ein Mittel M3, enthaltend mindestens eine Verbindung gemaB Formel (I) oder eines 
der entsprechenden physiologisch vertraglichen Salze. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform dieses Kits ist zusatzlich ein getrennt abgepacktes 
Mittel M2b, enthaltend ein Oxidationsmittel und/oder Enzym, enthalten. 

Wird in dem Mittel M2b ein Enzym gegebenenfalls zusammen mit einem 
Oxidationsmittel verwendet, so ist es erfindungsgemaB bevorzugt, M2b in festem Zustand 
als Pulver zu konfektionieren. 

Ein vierter Gegenstand der Erfmdung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Kits in 
einem Verfahren zum Farben von Keratinfasern, insbesondere dem menschlichen Haar. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der vorliegenden Anmeldung 
verdeutlichen. 
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Beispiele 

1. Farbebeipiele 

A) Vergleichsausfarbungen 
Al) Herstellung der Farbecremes 

Zur Herstellung der Referenz-Farbecreme bzw. der Vergleichs-Farbecreme wurde stets 
eine Emulsion (Teilmischung A) und eine Teilmischung B prapariert. Die Referenz- 
Farbecreme enthalt lediglich eine einzige Entwicklerkomponente. Dieser Entwickler 
wurde zur Anfertigung der Vergleichs-Farbecreme mix einer Verbindung gemaB Formel 
(I) im Stot^engenverhaltnis 1:1 kombiniert (Tabelle 1, Bsp. 1.A.1 - 1.A.5). In einem 
Kontrollexperiment wurde nur die Verbindung gemaB Formel (T) eingesetzt (Tabelle 1, 
Bsp. 1.A.6). 

Teilmischung A: 

Hydrenol^ 1 
Kokoslorol®C12-18 2 
Eumulgin®B2 3 
Texapon®NS0 4 
Dehyton®K 5 
Wasser 

1 Ci6-Ci8-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl alcohol) (COGNIS) 

2 Ci2-C 1 8-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Coconut alcohol) (COGNIS) 

3 Cetearylstearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) 
(COGNIS) 

Laurylethersulfat, Natriumsalz (ca. 27,5 % Aktivsubstanz; (INa-Bezeichnung: 
Sodium 



8,50 g 
2,00 g 
0,75 g 
20,00 g 
12,50 g 
30,00 g 
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Laureth Sulfate) (COGMS) 
5 N,N-Dimethyl-N-(C 8 -Ci8-kokosamidopropyl)airmaonium (ca. 30 % Aktiv- 

substanz; INCI-Bezeichnung: Aqua (Water), Cocamidopropyl Betaine) (COGNIS) 

Die Substanzen Hydrenol®D, Kokoslorol®C12-18, Eumulgin®B2, Texapon®NSO und 
Dehyton®K wurden bei 80°C aufgeschmolzen, mit dem 80°C heiBem Wasser vermischt 
und unter starkem Ruhren emulgiert. Danach wurde die Emulsion unter schwachem 
Ruhren abgekuhlt 

Teilmischung B 

Natriumsulfit 1 ,00 g 

Ammoniumsulfat 1 ,00 g 

Farbstoffvorprodukte wie in Tabelle 1 



Die Farbstofivorprodukte wurden in dem 50°C heiBen Wasser unter Zugabe von 
Natriumsulfit und Ammoniumsulfat gelost Der pH-Wert wurde mit Ammoniak auf pH 
10 eingestellt 

Die Teilmischung B wurde unter Ruhren zu der Teilmischung A gegeben und die 
erhaltene Farbecreme mit Wasser auf lOOg aufgefullt und auf Raumtemperatur abgekuhlt. 



Ammoniak (25 %-ige waBrige Losung) 
Wasser 



angegeben 
adpH 10 
10,00 g 
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A2) Farbung der Fasern 

50 ml der nach Al) erhaltenen Farbecreme wurde mit jeweils 100 ml einer 3%igen H 2 0 2 - 
Losung vermischt und auf je 5 cm lange Strahnen von "Euronaturhaar blond" (Kerling) 
aufgetragen. Nach 30 Minuten Einwirkungszeit bei 32°C wurde das Haar gespiilt, mit 
einem ublichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 
Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. Die aufgefuhrten CffiLAB-Koordinaten 
sind eb MaB fur L (Helligkeit), a (Farbe Rot-Griin-Anteil), b (Farbe Gelb-Blau-Anteil), C 
(Buntheit) und h (Buntton) und berechnen sich aus den Normfarbwerten X, Y, Z, welche 
sich wiederum aus den Spektralverteilungen des Reflexionsgrades der Probe ergeben (H. 
G. Volz, Industrielle Farbprufimg, VCH, Weinheim, 1990.). 



Tabelle 1: 



Beispiel 


Entwickler / 
Menge [ramol} 


PyridoxinHCl 
Menge [mmol] 


erhaltene Nuance 


L 


a 


b 


C 


h 


1.A.1 


El / 7,5 




dunkelbraun 


38 


9 


18 


20 


64 


1.A.2 


El / 15,0 




senfbraun 


29 


9 


13 


16 


56 


1.A.3 


El/ 7,5 


7,5 


gelbbraun 


41 


10 


25 


27 


68 


1.A.4 


E2/3,0 




braun 


37 


7 


14 


16 


62 


1A.5 


E2/3,0 


3,0 


gelbbraun 


43 


12 


26 


28 


65 


1A.6 




15,0 


blassgelb 


67 


4 


25 


25 


81 



El 4-Amino«2-aminomethyl-phenol-2 HC1 
E2 p-Toluylendiamin-H 2 S04 
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B) Farbebeispiele mit Pyridoxin in Kombination mit mehreren Kupplern und Entwicklern 
Bl) Herstellung der Farbecremes 

Zur Herstellung der Farbecremes 1 und 2 wurde eine Emulsion (Teilmischung A) und die 
Teilmischungen B fur die Farbecreme 1 und C fur die Farbecreme 2 prapariert 

Teilmischung A: 



HydrenoI^D 1 8,50 g 

Kokoslorol®C12-18 2 2,00 g 

Eumulgin^ 3 0,75 g 

Texapon^NSO 4 15,00 g 

Dehyton®K 5 12,50 g 

Wasser 30,00 g 



1 Ci6-Ci8-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl alcohol) (COGNIS) 

2 Ci2-C 18 -Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Coconut alcohol) (COGNIS) 

3 Cetearylstearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) 
(COGNIS) 

4 Laurylethersulfat, Natriumsalz (ca. 27,5 % Aktivsubstanz; (INCI-Bezeichnung: 
Sodium 

Laureth Sulfate) (COGNIS) 

5 N,N-Dimethyl-N-(C8-Ci 8 -kokosainidopropyl)ammoniimiacetob (ca 30 % Aktiv- 
substanz; INCI-Bezeichnung: Aqua (Water), Cocamidopropyl Betaine) (COGNIS) 

Die Substanzen Hydrenol®D, Kokoslorol®C12-18 und Eumulgin®B2 wurden bei 80°C 
aufgeschmolzen, mit dem 80°C heiBem Wasser, enthaltend Texapon^SO und 
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Dehyton®K, vermischt und unter starkem Ruhren emulgiert. Danach wurde die Emulsion 
unter schwachem Ruhren abgekiihlt. 

Teilmischung B (fur Farbecreme 1) 



Natriumsulfit 1 5 00 g 

Ammoniumdihydrogenphosphat i 3 00 g 

Turpinal 1 SL® 0,12 g 

Ascorbinsaure 0,40 g 

L-Arginin 1 5 00 g 

p-Toluylendiamin-H 2 S04 242,3 mg 

2-Methylresorcin 50 5 2 mg 

4-Chlorresorcin 48^6 m g 

2-Methylamino-3-amino-6-methoxypyridin 3,5 mg 

Vitamin B6 (Pyridoxin*HCl) wi e in Tabelle 2 

angegeben 

Ammoniak (25%ige waBrige Losung) a d pH = 8,4 

Wasser 10,00 g 



1 l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure (INCI-Bezeichnung: Etidronic Acid, Aqua 
(Water)) 
(COGNIS) 

Die Farbstofivorprodukte wurden in dem 50°C heifiem Wasser unter Zugabe von 
Natriumsulfit, Ammoniumdihydrogenphosphat, Turpinal® SL, Ascorbinsaure und L- 
Arginin gelost. Der pH- Wert wurde mit Ammoniak auf 8,4 eingestellt. 
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Teilmischung C (fur Farbecreme 2) 



Natnumsulfit 


0,40 g 


A m m on ii lm f?i hvHrn Of^rmli a cnh nf 


A OA ~ 

0,80 g 


Tuipinal 1 SL® 


0 19 a 


Ascorbinsaure 


0 d() a 
U,**U g 


L-Arginin 


1 no cr 

1,1/1/ g 


Rodol 2 9RBase® 


0 1ft a 
U,JU g 


n-Toluvl endi ami n 'T-Io SO^ 


OO A _*w 

jZo 5 u mg 


2 ? 4 5 5,6-Tetraaminopyrimidin-H2S04 


528,0 mg 


4-Amino-3 -methylphenol 


864,0 mg 


4-Chlorresorcin 


144,0 mg 


2,7-Dihydroxynaphthalin 


242,0 mg 


2,6-Di(hydroxyethylamino)toluol 


66,0 mg 


Vitamin B6 (PyridoxhrHCl) 


wie in Tabelle 2 




angegeben 


Ammoniak (25%ige waBrige Losung) 


adpH = 8,6 


Wasser 


10,00 g 


2n HC1 (waBrige Losung) 


3,5 ml 



1 1 -Hydroxy ethan- 1 , 1 -diphosphonsaure (INCI-Bezeichnung: Etidronic Acid, Aqua 
(Water)) 

(COGNIS) 

2 6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol (LOWENSTEIN) 

Die Farbstoffvorprodukte wurden in dem 50°C heiBen, mit 3,5 ml einer wSBrigen 2n HC1- 
Losung versetzten Wasser unter Zugabe von Natnumsulfit, 
Ammoniumdihydrogenphosphat, Turpinal® SL, Ascorbinsaure und L-Arginin gelost. Der 
pH-Wert wurde mit Ammoniak auf 8,6 eingestellt 



Die Farbecreme 1 wurde durch Zugabe von Teilmischung B zu 50 g der Emulsion 
(Teilmischung A) und anschlieBendem Auffiillen mit Wasser auf 100 g hergestellt Die 
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Preparation der Farbecreme 2 verlief analog, jedoch wurde statt Teilmischung B die 
Teilmischung C verwendet 



B2) Farbung der Fasern 

50 ml der nach Bl) erhaltenen Farbecremes wurden mit jeweils 40 ml einer 5%igen 
H 2 0 2 -L6sung vermischt und auf je 5 cm lange Humanhaarstxahnen (NaturweiB der Fa. 
Kerling) aufgetragen. Nach 30 Minuten Einwiikungszeit bei 32°C wurde das Haar 
gespiilt, mit einem iiblichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 

Die Ergebnisse sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 



Tabelle 2: 

Beispiel 

1.B.1 

1.B.2 

1.B.3 

1.B.4 



verwendete 
Farbecreme 

1 

1 

1 

1 



Menge PyridoxbrHCI erhaltene Nuance 

0,00 g mittelaschblond 

0,20 g mittelbeigeblond 

0,50 g mittelbeigeblond 

1,00 g mittelgoldblond 



1.B.5 
1.B.6 



2 
2 



0,00 g 
1,00 g 



braunrot 
braunkupferrot 



2. Nachweis der strukturgebenden Wirkung von Vitamin B6 

bei gleichzeitiger Applikation von Vitamin B6 mit dem Farbemittel 

A) Verwendete Analysemethode: HP-DSC (High Pressure Differential Scaiming Calorimetry) 

Thermoanalytische Untersuchungen eignen sich besonders zur Charakterisierung von 
Zweiphasensystemen, zu denen die Humanhaare als Faserkeratine mit ihrem kristallinen 
a-Helix-Anteil und amorphen Matrix-Anteil ebenfalls gehoren. Auf der einen Seite 
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konnen Glasubergange und Alterungsverhalten der amorphen Matrix untersucht werden, 
auf der anderen Seite liefert das Schmelzverhalten der kristallinen, helicalen Phase 
wichtige Erkenntnisse. Thermoanalytische Untersuchungen sind erstmals 1899 
beschrieben, erste Differenzthermoanalysen (DTA) an Proteinfasern wurden Ende der 
funfciger Jahre durchgefiihrt (F. Schwenker, LH. Dusenbury, Text. Res. J. 1963, 30, Seite 
800 ff; W. D. Felix, M.A. McDowall, H. Eyring, ibid. (1963), 33, Seite 465 ff.). In den 
folgenden Jahren sind unterschiedliche thermoanalytische MeBverfahren, wie DTA, HP- 
DTA (High Pressure, Hochdruck-DTA) und DSC (Differential Sc anning Calorimetry, 
Dynamische Differenz-Kalorimetrie), an Keratinfasern angewendet worden urn z.B. das 
Phanomen der Superkontraktion, a-P-Phasentibergange der Helices oder 
Denaturierungsvorgange zu untersuchen. In jungster Zeit wird, insbesondere am 
Deutschen Wollforschungsinstitut in Aachen (F.J. Wortmann, H. Deutz, J. Appl. Polym. 
Sci. 1993, 48, Seite 137ff.), die Methode der IIP-DSC zur Untersuchung von 
Keratinfasern genutzt, die die Probleme mit pyrolytischen Effekten, wie sie bei der 
konventionellen DSC auftreten, und Probleme mit der Datenerfassung und -interpretation, 
wie sie die DTA birgt, ausschlieBt. Dabei werden DSC-Messungen an Keratinen 
durchgefiihrt, die mit Wasser in kommerziell erhaltlichen, druckfesten MeBkapseln 
eingeschlossen sind. Im Keratin- Wasser-System entwickelt sich beim Erhitzen oberhalb 
von 100°C in den verkapselten Stahltiegeln ein Wasserdampfhochdruck, woraus sich die 
HP-DSC Analyse ableitet. Der gravierende Unterschied der HP-DSC-Thermogramme 
von Humanhaaren im Vergleich zu normalen DSC-Thennogrammen ist der, daB die 
endothermen Peaks, die den Umwandlungspunkt und Umwandlungsenthalpie 
wiedergeben, hier um ca. 90 °C zu niedrigeren Temperaturen verschoben sind. Das ruhrt 
daher, daB das Wasser nach Diffusion in die Haarfaser durch Schwachung und Spaltung 
von Wasserstoffbrucken- xmd Salzbindungen die Proteinstabilitat vennindert und so die 
„Verleimungstemperatur" der Keratine herabsetzt. Werden durch das superkontrahierende 
Agens wie Wasser nur Wasserstoffbrucken und Salzbrucken gelost, so ist der thennische 
Effekt reversibel (Superkontraktion). Der Vorgang wird jedoch irreversibel, sobald auch 
kovalente Bindungen, wie z. B. Disulfidbrucken, gespalten werden. Dies tritt ein, wenn 
man Humanhaarfasem in druckfesten Kapseln mit Wasser auf uber 150 °C erhitzt. Die 
irreversible Umwandlung, interpretiert als Ubergang der a-helicalen Bereiche in den 
Proteinen in einen ungeordneten Zustand, resultiert in endothermen Peaks, wobei die 
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Peaklage den Umwandlungs- oder auch Denaturierungspunkt und die Peakflache die 
Umwandlungs- oder Denaturierungs-Enthalpie wiedergibt 

Unter Verwendung der Dynamischen Differenz-Kalorimetrie (DSC) konnen demnach 
strukturelle sowie chemische Zustande und Veranderungen in Faserkeratinen und 
insbesondere in Humanhaaren erfaBt werden. Unter genau defioierten 
Versuchsbedingungen kann man bei Humanhaaren die kalorimetrisch erfaBbaren 
Vorgange anhand von Thermogrammen aufzeichnen und sie beziiglich der Peaklagen, - 
strukturen und -flachen als Indikator fur die Beeinflussung von Ordnungs- 
Unordnungsiibergangen durch Anderungen innerer und/oder auBerer Parameter, 
hervorrufen z. B. durch kosmetische Behandlung der Haare, verwenden. D. h. axis den im 
Thermogramm von Humanhaaren aufgezeichneten endothermen Peaks lassen sich 
aufgrund von Peaklage (Umwandlungspunkt) und Peakflache (Umwandlungsenthalpie) 
Aussagen fiber Festigkeit bzw. Schadigung der Humanhaarfaser treffen. 

Ausfuhrliche Untersuchungen bezuglich des Einflusses des Cystingehaltes auf die 
Denaturierung der a-Helices in Keratinen haben z. B. gezeigt, daB die Denaturierungs- 
Temperatur (Ubergangstemperatur) des Keratins linear mit dem Cystingehalt ansteigt. 
Die erhohte Stabilitat des Matrixbereichs aufgrund des hoheren Vernetzungsgrades des 
erhohten Anteils an Disulfidbrucken in der Matrix fiihrt dazu, daB die Umwandlung der in 
diese Matrix eingebetteten Helices erschwert wird und resultiert somit in einej Erhohung 
der Denaturierungs-Temperatur. Umgekehrt kann in der Regel eine Denaturierungs- 
Temperatur- und vor allem Denatoierungs-Enthalpieermedrigung bei durch Dauerwelle 
oder Bleichung bzw. Farbung behandelten Humanhaaren beobachtet werden (H. Deutz, 
Doktorarbeit, RWTH Aachen 1993). 



B) DurchfuhrunR 

Humenhaar (Alkinco 6634) wurde gezielt durch eine Dauerwellbehandlung (Marktprodukt Poly 
Lock extra starke Dauerwelle; 40 Minuten Dauerwelle, 10 Minuten Fixieren) geschadigt. 
AnschlieBend wurde das vorbehandelte Haar mittels einer Farbecreme mit unterschiedlichem 
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Gehalt an PyridoxinHCl gefarbt Die Denaturierungstemperaturen der eingefarbten Haarproben 
wurden per HP-DSC thermoanalytisch bestimrat 

Bl) Herstellung des Farbegels und Farbung der Fasern 

Zur Herstellung des Farbegeles wurde eine Teilmischung A und eine Teilmischung B 
prapariert 



Teilmischung A: 



Kokosloro^Cmg 1 


8,00 g 


Edenor®PK 1805 2 


6,75 g 


Texapon®NSO-UP 3 


3,50 g 


Dehydol®LS2 4 


10.10 g 


Propylenglykol®-l,2-US 


6,75 g 


Isopropanol 


16,50 g 



1 Ci2-Ci8-Fettalkohol (TNCI-Bezeichnung: Coconut alcohol) (COGNIS) 

2 Olsaure (INCI-Bezeichnung: Oleic Acid) (COGNIS) 

3 Laurylethersulfat, Natriumsalz (ca. 27,5 % Aktivsubstanz, pH 1 0-1 1 ,5; 
(INCI-Bezeichnung: Sodium Laureth Sulfate) (COGNIS) 

4 C12-14-Fettalkohol+2-EO (INCI-Bezeichnung: Laureth-2) (COGNIS) 

5 Propylenglykol (99,7%, INCI-Bezeichnung: Propylene Glycol) (REININGHAUS 
CHEMIE) 

Die Komponenten der Teilmischung A wurden bei Raumtemperatur miteinander 
vermischt 
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Teilmischung B 

Natriumsulfit 0,40 g 

Ascorbinsaure 0,40 g 

Monoethanolamin 4,50 g 

L-Arginin 1,00 g 

Gluadin®W40 1 1,00 g 

Turpinal 2 SL® 0,20 g 

p-Toluylendiamin'H 2 S04 0, 1 9 g 

2,4,5 ,6-Tetraaininopyrimidin*H2S04 1 ,62 g 

4-Amino-3-Methylphenol 57,0 mg 

2-Metihylresorcin 1,00 g 

1 -(p-Hydroxy ethy lamino)-4-methyl-2-nitrobenzol 0, 1 0 g 

Vitamin B6 (Pyridoxin'HCi) entsprechende Menge zur Erzielung 

des in Tabelle 3 aufgefuhrten Gehal- 
tes in der Anwendungsmischung. 

Wasser 37,00 g 

1 Weizenproteinhydrolysat (INCI-Bezeichnung: Aqua (Water), Hydrolized Wheat 
Protein, Sodium Benzoate, Phenoxyethanol, Methylparaben, Propylparaben) 
(COGNIS) 

2 l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure (INCI-Bezeichnung: Etidronic Acid, Aqua 
(Water)) (COGNIS) 

3 6-CUor-4-ni1xo-2-aminophenorHCl (LOWENSTEIN DYES) 

Das Farbegel wurde durch Zugabe der Teilmischung B zu Teilmischung A hergestellt. 



B2) Farbung und Analyse der Haarproben 

50 ml ernes nach Bl) praparierten Farbegels wurden mit 40 ml einer 5%igen H20 2 -L6sung 
vermischt (pH-Wert der Mischung: 9.5) und auf 0,5 g geschadigtes Humanhaar aufgetragen. 
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Nach 30 Minuten Einwirkungszeit bei 32°C wurde das Haar gespult und anschliefiend 
getrocknet Mittels HP-DSC-Messungen wurde dann auf restrukturierende Effekte der 
Wirkstoffe gepriift. Die erhaltenen Denaturieningstemperatureii sind in Tabelle 3 aufgelistet. 

TabeUe 3 

Menge Denaturierungstemperatur 
Beispiel PyridoxinHCl [°q 

2.1 0,00 g 141,6 

2.2 0,20 g 141,7 

2.3 0,50 g 142,4 

2.4 1,00 g 143,0 

Die Denaturierungstemperatur der ungefarbten, geschadigten Referenzhaarprobe betrug 
147,2°C. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Farben von Keratinfasern, insbesondere dem menschlichen Haar, bei 
dem 

- gewunschtenfalls ein Vorbehandhmgsmittel Ml auf die Faser aufgebracht wird, 
dann 

- ein Farbemittel M2 auf der Faser zur Anwendung kommt, das gegebenenfalls 
unmittelbar vor dem Auftragen auf die Faser aus: 

Komponente M2a, enthaltend mindestens ein Oxidationsfarbstoff-Voiprodukt 
vom Entwickler-Typ und/oder ein Indol- und/oder Indolinderivat und 

Komponente M2b, enthaltend ein Oxidationsmittel und/oder ein Enzym 

gemischt wird, wobei gewunschtenfalls den einzelnen Mitteln M2a oder M2b vor 
der Mischung oder der Mischung M2 ein weiteres Mittel M3 zugegeben wird und 
dieses Farbemittel M2 nach einer Zeit von 5-30 Minuten von der Faser abgesptilt 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der Mittel Ml, M2a, M2b 
oder M3 mindestens eine Verbindung gemaB Foimel (J), 




worin 

" A und B stehen unabhangig voneinander fur Wasserstofif, Halogen, eine C r 
C 4 «Alkylgruppe, eine C 3 -C 6 -Cycloalkylgruppe, eine Ci-C 4 - 
Monohydroxyalkylgruppe, eine C 2 -C 4 »01igohydroxyalkylgruppe, eine C1-C4- 
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Aminoalkylgruppe, eine Gruppe -OR oder eine Gruppe -NR ! R 2 5 in der R 1 und 
R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder eine 
Ci-C 4 -Monohydroxyalkylgruppe stehen, oder R 1 und R 2 zusammen mit dem 
Stickstoffatom einen gesattigten Ring bilden, 

- C steht fur eine Gruppe -OR, -NR ! R 2 , -OP(0)(OR 3 ) 2 , eine d-C 4 - 
Monohydroxyalkylgruppe, eine C 2 -C 4 -Ohgohydroxyalkylgruppe oder eine C r 
C 4 -Alkylgruppe, 

- D steht fur eine Gruppe -OR, eine Carboxy gruppe, eine Ci-C 22 -Alkoxy- 
carbonylgruppe, einen Formylrest, eine Gruppe -CH 2 OR oder eine Gruppe - 
CH 2 -NR 2 , 

- E steht fur eine Gruppe -OR, -OP(0)(OR 3 )2, eine C r C 4 - 
Monohydroxyalkylgruppe oder eine C 2 -C 4 -01igohydroxyalkylgruppe, 

wobei 

R jeweils steht fur Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe, eine C1-C22- 
Acylgruppe, eine Hydroxy-C^C^-acylgruppe, eine C 2 -Ci 0 -Carboxy- 
acylgruppe, eine C 3 -Ci 0 -Oligocarboxyacylgruppe, eine Oligocarboxy- 
monohydroxy-C3-Ci 0 -acylgruppe, eine Oligocarboxy-oligohydroxy-C 3 -Ci 0 - 
acylgruppe, eine C3-C 8 -Cycloalkylgruppe, eine Ci-C 4 -Monohydroxy- 
alkylgruppe, eine C 2 -C 4 -Ohgohydroxyalkylgruppe, eine Arylgruppe, welche 
eine Hydroxy-, Nitro- oder Aminogruppe enthalten kann, einen hetero- 
aromatischen Rest oder eine Gruppe -CH^HbM^R 2 , in der R 1 und R 2 wie 
oben definiert sind, 

R 3 jeweils steht fur Wasserstoff oder eine Ci-C 5 -Alkylgruppe, 

oder eines der entsprechenden physiologisch vertraglichen Sake enthalt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine der beiden Gruppen A 
oder B fur Wasserstoff steht 
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3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB eine der 
beiden Gruppen A oder B Wasserstoff und die andere Gruppe eine Ci-C 4 - 
Alkylgruppe ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB C fur eine 
Hydroxygruppe, eine Ci-C 4 -Monohydroxy alkylgruppe oder eine C 2 -C 4 - 
Oligohydroxy-alkylgruppe steht. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB D fur eine 
Hydroxymethylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine Carboxygruppe oder einen 
Formylrest steht. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB E fur eine 
Hydroxygruppe oder eine Gruppe -OP(0)(OH)2 steht. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindung gemaB Formel (I) Pyridoxin ist. 

8. Mittel zur Verwendung als Vorbehandlungsmittel Ml in einem Verfahren zur 
Farbung von Keratinfasern, insbesondere dem menschlichen Haar, dadurch 
gekennzeichnet, daB es mindestens eine Verbindung gemaB Anspruch 1 oder eines der 
entsprechenden physiologisch vertraglichen Salze enthalt. 

9. Mittel zum Farben von Keratinfasern, insbesondere dem menschlichen Haar, 
gegebenenfalls zur Verwendung als Farbemittel M2 in einem Verfahren nach 
Anspruch 1, enthaltend mindestens ein Oxidationsfarbstoff-Vorprodukt vom 
Entwickler-Typ, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich mindestens eine 
Verbindxing gemaB Anspruch 1 oder eines der entsprechenden physiologisch 
vertraglichen Salze enthalt 

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsfarbstoff- 
Vorprodukt vom Entwickler-Typ ausgewahlt ist aus den Derivaten des p- 
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Phenylendiamins, Derivaten des Pyrimidins, Derivaten des Pyrazols und des p- 
Aminophenols. 

11. MIttel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsfarbstoff- 
Vorprodukt vom Entwickler-Typ ausgewahlt ist aus p-Phenylendiamin, p- 
Toluylendiamin, 2-(P-Hydroxyethyl>p-phenylendiamin, N,N-Bis-(p-hydroxyethyl)-p- 
phenylendiamin, 2,4,5,6-Tetraaininopyrimidiii, 4-Hydroxy-2 ? 5,6-triaminopyrimidijQ, 

2- Hydroxy^,5,6-1riaininopyrimidm ) 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin^ 2,4- 
Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2,5,6-Triaminopyrimidin, 4,5-Diamino- 1 -methyl- 
pyrazol, 4,5-Diamino-l-(6-hydroxyethyl)-pyrazol, 3,4-Diaminopyrazol, 4,5-Diamino- 
l-(4'-cMorobenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l,3-dime%Ipyrazol, 4,5-Diamino-3- 
methyl-1 -phenylpyrazol, 4,5-Diamino-l-methyl-3-phenylpyrazol, 4-Amino-l,3- 
dimethyl-5-hydrazinopyrazol, l-Benzyl-4,5-diaroino-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino- 

3- tert-butyl- 1 -methylpyrazol, 4,5-Diamino- 1 -tert.-butyl-3-methylpyrazol, 4,5- 
Diamino- 1 -(B-hydroxye%l)-3-metfy^ 4,5-Diamino-l -ethyl-3-methylpyrazol, 
4,5-Diamino- 1 -ethyl-3-(4 ! -methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -ethyl-3- 
hydroxymethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hyckoxymethyl-l-methylpyrazol ? 4,5- 
Diamino-3 -hydroxymethyl- 1 -isopropylpyrazol, 4,5-Diamino-3 -methyl- 1 - 
isopropylpyrazol, 4-Amino-5-(2'-aminoethyl)aiiiin^ 3,4,5- 
Triaminopyrazol, 1 -Methyl-3,4,5-triaminopyrazol, 3,5-Diamino-l -methyl-4- 
methylaminopyrazol und 3,5-Diamino-4(B-hydroxyethyl)amino-l -methylpyrazol, p- 
Aminophenol, 4-Amino-3-methylphenol, 4-Amino-3-fluorphenol, 4-Amino-2-amino- 
methylphenol und 4-Amino-2-((diethylamino)methyl)phenol. 

12. Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsfarbstoff- 
Vorprodukt ausgewahlt ist aus p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2-(P- 
Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin und NJSf-Bis-(P-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 
2,4,5,6-Tetraaminopyriimdin, 4,5-Dianiino-l-(B-hydroxyethyl)-pyrazol, 4-Amino-3- 
methylphenol und 4-Amhio-2-aminomethylphenol. 



13. Mittel zum Farben von Keratinfasern, insbesondere dem menschlichen Haar, 
gegebenenfalls zur Verwendung als Farbemittel M2 in einem Verfahren nach 
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Anspruch 1, enthaltend mindestens ein Indol- und/oder Indolinderivat, dadurch 
gekennzeichnet, daB es eine Verbindung gemaB Anspruch 1 oder eines der 
entsprechenden physiologisch vertraglichen Salze enthalt. 

14. Mittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Indolderivat ausgewahlt 
ist aus 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6- 
dihydroxyindol, N-Propyl-5 3 6-dihydroxyindol und N-Butyl-5,6-dihydroxyindol. 

15. Mittel nach einem der Anspruche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Indolinderivat ausgewahlt ist aus 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6- 
dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin und 
N-Butyl-5,6-dihyckoxyindolin. 

16. Mittel nach einem der Anspniche 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin 
einen direktziehenden Farbstoff enthalt. 

17. Mittel nach einem der Anspniche 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB es ein 
Oxidationsmittel und/oder ein Enzym enthalt. 

18. Mittel nach einem der Anspruche 8 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB es ein 
Aciylamidopropyl-trime%lammoniumcMorid/Acrylat Copolymer enthalt 

19. Kit zur Verwendung in einem Verfahren zum Farben von Keratinfasern, insbesondere 
dem menschlichen Haar, dadurch gekennzeichnet, daB es als getrennt abgepackte 
Komponenten 

- ein Vorbehandlungsmittel Ml gemaB einem der Anspruche 8 oder 1 8, 

- eine Farbemittelkomponente M2a, enthaltend mindestens ein Oxidationsfarbstoff- 
Vorprodukt vom Entwickler-Typ und/oder ein Indol- und/oder Indolinderivat, 
sowie gegebenenfalls mindestens ein OxidationsfarbstofiF-Vorprodukt vom 
Kuppler-Typ 

enthat. 
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20. Kit nach Anspruch 19 zur Verwendung in einem Verfahren zum Farben von 
Keratinfasern, insbesondere dem menschlichen Haar, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als getrennt abgepackte Komponente zusatzlich ein Mittel M2b, enthaltend ein 
Oxidationsmittel und/oder Enzym enthalt. 

21. Kit zur Verwendung in einem Verfahren zum Farben von Keratinfasern, 
insbesondere dem menschlichen Haar, dadurch gekennzeichnet, daB es als getrennt 
abgepackte Komponenten 

o 

- eine Farbemittelkomponente M2a, enthaltend mindestens ein Oxidationsfarbstoff- 
Vorprodukt vom Entwickler-Typ und/oder ein Indol- oder Indolinderivat sowie 
gegebenenfalls mindestens ein Oxidationsfarbstofif-VoTprodukt vom Kuppler-Typ 
vmd/oder einen direktziehenden Farbstoff, 

- ein Mittel M3, enthaltend mindestens eine Verbindung gema6 Formel (I) oder 
eines der entsprechenden physiologisch vertraglichen Salze. 

22. Kit nach Anspruch 21 zur Verwendung in einem Verfahren zum Farben von 
Keratinfasern, insbesondere dem menschlichen Haar, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als getrennt abgepackte Komponente zusatzlich ein Mittel M2b, enthaltend ein 
Oxidationsmittel und/oder ein Enzym enthalt. 

23. Verwendung des Kits nach einem der Anspniche 19 bis 22 in einem Verfahren zur 
Farbung von Keratinfasern, insbesondere dem menschlichen Haar. 
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= (54) Title: NOVEL COUPLING COMPONENT FOR OXIDATIVE HAIR DYES 

=§ (54) Bezeichnung: NEUE KUPPLERKOMPONENTE FUR OXIDATIONSFARBEMITTEL 

== (57) Abstract: The invention relates to a method for dyeing keratin fibers, especially human hair. The inventive method comprises 
^= the following steps: optionally applying a pretreatment agent M 1 to the fiber, using a dye M2 on the fiber which is optionally mixed 
sss* immediately before application to the fiber from a component M2a, containing at least one oxidative dye pre-product of the developer 
type and/or an indole and/or indole derivative and a component M2b, containing an oxidative dye and/or an enzyme. II" desired, a 
= third agent M3 is added to the individual agents M2a or M2b before mixing them or to the mixture M2. and said dye M2 is rinsed 
= from the fiber after a period of 5-30 minutes. At least one of the agents Ml, M2a ? M2b or M3 contains a compound from the 
mSSm vitamin B6 group. The invention further relates to hair pretreatment agents, to agents for dyeing keratin fibers, to their packing in 
corresponding kits and to the use thereof. The inventive compounds of the vitamin B6 group and their physiologically acceptable 
salts are useful as coupling components in the production of oxidative dyes that contain conventional developer and/or coupling 
compounds and/or indole and/or indole derivatives in a substrate appropriate for dyeing. The inventive compounds are further useful 
as active substances that improve the hair structure. 



< 

ON 



O 



(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfmdung ist ein Verfahren zum Farben von Keraunfasern, insbesondere dem mensch li- 
chen Haar, bei dem gewunschtenfalls ein Vorbehandlungsmittel (M 1 ) auf die Faser aufgebracht wird. dann ein Farbemittel (M2) auf 
der Faser zur Anwendung kommt, das gegebenenfalls unmittelbar vor dem Auftragen auf die Faser aus einer Komponente (M2a). 
enthaltend mindestens ein OxidationsfarbsiofT-Vorprodukt vom Entwickler-Typ und/oder ein Indol- und/oder Indolinderivat und ei- 
ner Komponente (M2b), enthaltend ein Oxidationsmittel und/oder ein Enzym gemischt wird, wobei gewunschtenfalls den einzelnen 
Mitteln (M2a) oder (M2b) vor der Mischung oder der Mischung (M2) ein weiteres Mittel (M3) zugegeben wird und dieses Farbemit- 
tel (M2) nach einer Zeit von 5-30 Minuten von der Faser abgespult wird, wobei mindestens eines der Mittel (M 1 . M2a, M2b oder M3) 
mindestens eine Verbindung aus der Vitamin B6-Gruppe enthalt. Ein weiterer Gegenstand der Erfmdung sind ein Haarvorbehand- 
lungsmittel, Mittel zum Farben von Keratinfasem. sowie deren Konfektionierung in entsprechenden Kits und deren Verwendung. 
Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Vitamin B6-Gruppe und deren physiologisch vertraglichen Salze eignen sich als Kuppler- 
komponente zur Herstellung von Oxidationsfarbemitteln mit einem Gehalt von ublichen Entwickler- und/oder Kupplerverbindungen 
und/oder Indol- und/oder Indolinderivaten in einem zum Farben geeigneten Trager. Ferner fungieren die erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen als Wirkstofife zur Verbesserung der Haarstruktur. 
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Verbindungen/Produkte/Vorrichtung/Verfahren, von denen sich nur ein 
kleiner Anteil im Sinne von Art. 6 PCT auf die Beschreibung stutzen 
und/oder als im Sinne von Art. 5 PCT in der Patentanmeldung offenbart 
gel ten kann. Im vorliegenden Fall fehlt den Patentanspriichen die 
entsprechende Stutze und fehlt der Patentanmeldung die notige Offenbarung 
in einem solchen MaBe, daB eine sinnvolle Recherche uber den gesamten 
erstrebten Schutzbereich unmoglich erscheint. Daher wurde die Recherche 
auf die Teile der Patentanspruche gerichtet, welche im o.a. Sinne als 
gestiitzt und offenbart erscheinen, namlich die Teile betreffend, die 
Verbindungen/Produkte/Vorrichtung/Verfahren beschreiben in Anspruch 7 und 
in den Beispielen. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, Oder Teile von 
Patentanspriichen, auf Erfindungen, fur die kein internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerwei se nicht Gegenstand einer 
internationalen vorlaufigen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
internationalen Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue Patentanspruche vorlegt. 
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INTERNATIONAL * RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verdffentlichungen. die zur selben Patenttamifie gehdren 
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